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In lucrarea de fata este prezentata, aproape cxclusiv, 
propria noastra teorie. Teoria lui Nernst, de§i foarte bine 
cunoscuta, este expusa mimai ca punct de pleeare a propriilor 
noastre cercetari. 

Teoria noastra se sprijina pe un numar rcstrins de fapte 
§i ipoteze, confirraate prin consecintele lor experimentale. 
Aceste ipoteze —intre care principala este existenta electronilor 
liberi in electroliti — conduc inevitabil §i la fenomcnul de 
difuziune compensate, fenomen care, ca §i mi§carea browniana 
este contrariu celui de-al Il-lea principiu al tcrmodinamicii, 
dar singurul care explicit complet §i fftrft echivoc, produccrea 
forfcei electromotoare intre raedii diferite in contact, precum 
? i fenomenele ce decurg din aceastii for^a electromotoare. 

Aceasta’teorie p&trunde cit mai adine mecanismul feno- 
inenelor ; nu ocolejte — cum este unoori cazul in expunerea feno- 
rnenelor fizice — dificultfttile intilnite ; InlftturA lipsa de clari- 
tate si do precizie, care nomul(umeste pe fizicianul ee mtre- 
prinde studiul electrochimiei, in sfirfit, nu este contrazisS de 
niei un fenomen cunoscut. Aceastil teorie diferft complet de 
actualele teorii; in particular, inliituril no(iunile cu earacter 
pur formalist, de tensiune de disolufie a motalelor s> gazcloi, 
de electrod gazos si de aclivitate. 

Teoria noastra, pe care o vom numi S' teona electron,ci, 
conduce in prirnd aproximntie, la toate rezultatele ob(inute 
de actuala teorie coidirmate de experient.5, expheil fenomene 
incil neexplicate S' prevedo fenomene noi. 


Vom cita printre fenomenele inod neexplicate sau grefit in- 
ter pretalc : 

Z Atacul' motalelor de ciltre acizi, halogem etc. 

— Activitatea ionilor tan. 

— Functionarea pilelor gen Darnell. - „ ei 

_Bxplicarea transform*™ energ.e. chm.ee in cnerg.t 

electrics.. . 

* a pnelor cu 

CU °^ ESnismul capt&rii energiei de c*tre pilele de con- 


centrafie. 
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— Supratensiuuea hidrogenului si oxigenului. 

— Elcctroliza apei. 

lar printre fenomenele noi, necunoscute, vom cita : 

— ltolul electronilor in fenomenele electro chi mice. 

— Fenomenul de difuziune compensata intervened la 
contactul intre medii dcosebite. 

— Pilele K, care functioneazi folosind cxclusiv c&ldura 
mediului ambiant. 

— Motorul oscilant functionind cu pilele K. 

— Anomaliile pilei de concentrate cu oxigen. 

— Anomaliile i>ilei cu hiilrogen .<$i oxigen (Grove). 

— Rolul fluctua^iilor in apari^ia vietii pe p&mint. 

— Keflexii asupra principiului al If-iea al termodinamicii. 

— Trecerca curentului electric prill electrolit-i, fara electro- 
lizii (Faraday) etc. 

In afara fonomenelor electrochimice, in ultimele douft capi- 
tole ale acestci luerftri sint expuse teorii noi relative la : 

— Difuziunea moleculelor dizolvate. 

— Tensiuuea superfieiaia. 

Aceste teorii difera, in unele puncte, de actualele teorii. 

?£H\liltarea la no^iuni datorijbe unor invate^i ilutjtri, no- 
Viuni cu pare slnient obisnui(i. ehiar daeft gtim oaele nu cores- 
pund realitatii sji adoptarea altora conforme cu realitatea, 
necesitA un efort pe care pufini sint dispufi sad fae,a. N&d&j- 
rtuTni I6t\uji cise vorg&si printre noi cercctatofrSare sa faca 
acest efort, sa studieze teoriile noastre si sft le raspindeasca, 
cel pu{in in tara noastra. 

O parte din chestiunile tratate in aceasta lucrarc au fost 
expuse intr-o lucrare aiiterioara *), dar expunerea lor aici a 
fost completata $i remaniata, iar uncle crori corectate pe baza 
rezultatelor otyinutc ulterior. 


*) N. V a s i l c s c u K a r p c n. Souvelle Ihcuric ties i>ilrs eleclriqiies. Mi in. 
Sect- stiint. Acad. Horn., 1041, t. XIX §i XX. 



CAP1TOLUL I 


DIFERENTA DE POTENTIAL DE CONTACT 

TEORIA LL'i NEHNST 

1 Pina in anul 1888, nu se gasise o explicate a diierentei 
<le potential, care ia nagtere la contactul intre uii metal 
solutia unei sari a acestui metal; de exemplu intre o lama de cu- 
prn $i solutia de sulfat de cupru—unii autori negau chiar exis- 
tenta acestei diferente de potential. Nu se stia in cc mod energia 
chiraicS, dezvoltata intr-o pil& este transformata m energie 

electric^. ... ^ . 

In 1888, Walter N e r n s t a emis lpoteza tensiunn 

sau prcsiunii de disolufie a metalelor, ipoteza care a dat o expli¬ 
cate mecaniea a producerii diferen^i de potential si a eontri- 
buit prin aceasta, cal&uzind pe cercetatori, in mare rnasurS, 
la progresul electrocliimiei. 

Potrivit acestei ipoteze, fiecare metal poseda o tensiune 
sau presume de disolute, in virtutea cSreia, cind este intro - 
dus in lichid metalul emite sub o anuraita presiune P , ca- 
tionii sai; spre exemplu cupru emite cationii Cu + + , sub pre- 
siunea P c . DacS lichidul este o solute de sulfat de cupru 
(electrolit), continind ionii Cu f + , sub presiune osmotic^ p c , se 
produce prin mecanismul descris in toate tratatele de specia- 
litate — intre metal §i electrolit — un ecbilibru statistic, adica 
in acela^i interval de timp, tree tot atitia cationi din metal in 
electrolit, citi tree in sensul contrar, formindu-se la suprafata 
de contact o patura dubla §i o diferenta de potential 



R referindu-se la un echivalent electrochimie. 
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Dac& es ti vorba de o Lama de zinc; in contact cu solutic 
de sulfat de zinc, sc formeazS diferen{a de potential 

V, =-^\ n £jL. 

2 p, 

inti/F pila, Da,lie ! l > for ta electroniotoave E este diforcnfa 

sin! a i ? V ‘' 51 1 d :! Cil _ con centratiUe sau presiunile osmotic© 
Sint acelea§i in cele doua solutii 


E = V. — V. 


«I-In A 


Mftsurindu-se f.e.m. a pilelor gen Daniell, constitute din 
aifente metale, s-a ajuns pentru presiunile de disolulie, 7\ la 
urmfttoarele valori: 


Magneziu 
Zinc . . 
Nichel . 
Cupru . 
Pa In «tiu 
Argint . 


1.15.10** at 
9.90.10** 

1.30 

4,80.t0“*° 
1,50.10“ M 
2,30.10“ 17 „ 


2. Negre§it ca s-a pus de la inceput Intrebaica: 

Care este sensul tensiunilor de disolufie ? Care este meca- 
nismul ee provoac* acesto tensiuni, a$a de pujin verosimile si 
a$a do diferite de la un metal la altul? 

Nu poate fi vorba de presiuni elective ale ionilor, in inte- 
riorul metalelor; nimic in actualcle teorii asupra metalelor, nu 
ne indrept&(e$te a presupune aceasta*). 

S-a eludat r&spunsul la aceastsi Intrebare, interpretind 
tensiunea ca o constants* de integrare, dar aceasta nu lamu- 
reijte natura fizic* a tensiunii de disolutie a metalelor. 

Pe.de altft parte, pentru ce tending de ie§ire a ionilor 
din metale nu se manifesto §i atunci cind metalul este in con¬ 
tact cu vidul sau cu aerul, ci numai cind metalul este in contact 
cu un lichidf 


HT P 

•) Totusi In rclatia V = — in-, p $i P n-au putut li considerate de 

n P 

Nern st decit ca presiuni elective, cacl numai astfel aceastfi relatie reprczintft 
un lucru mecanic de destindero. 


DIKERENYA DE POTENTIAL Pfc CONTACT 


:i. S-a obiectat de asemenca ca formula lui N e rVi st 
cdhduce la V e = — oo, pentru Vc = o, sau cel putin la vllori 
—foju-te mari pent-rii f.e.m. a pilei Daniell ' \ 


E = 


Ini’* . * 




cind, p e ar fi foarte mare fata de p s , sau la valori foarte micj 
in eazul contrar, consecin^e contrazise de exponents,. "\ 

O altii obiectio este c& aceast* teorie nu stabileVte 
legfttura intre energia produs* de pila pe de o parte, iji energia 
dezvoltat* de reacfia chimicfi, pe de alt* parte, astfel dup* 
cum aceasta leg&tur* <?8t4i stability de termodinamic*, priri. 
formula bine cunoscuta r\ 


E ^ 


d- x ^ 


5. Mai raltiintf trie* o obiec^ie foarte serioasft. Pentru care 
motiv, metalele in contact cu electrolitul, trimit in acesta 
numai cationi, atunci cind se tjtie ca, in alte imprejur&ri, elec- 
tronii pfirfisesc mult mai ugor metalul decit cationiit 

Raspimsul nu poate fi altul decit eft nu exist* nici un motiv, 
i}\ ca intre metal $i electrolit exist a si un schimb intre elec- 
tronii din metal §i cei din electrolit. Ambele schimburi, de 
cationi si electroni, contribuind la stabilirea diforentei de 
potential. 


(>. N e r n s t a imaginat teoria sa, acum 60 de ani, cind 
nu se cuno§tea aproape nimic asupra constitutfei metalelor, 
cind electromil nu aparuse ineft in §tiin^a, Totusi, in lipsa unei 
alte teorii care sa explice raecanismul formarii diforentei de 
potential, in chestiune, multumita si prestigiului §tiintific al 
genialului sau autor, ipoteza lui Nernst-cu toate obiec- 
fiile ce i se pot face — a fost mentinuta pina astazi si o gasim 
in cele mai recentc tratatc si manuale didactice. 

7. In teoria cc urmeaz*, obicctiile din § 2 , 3, 4 §i 5 sint 
inlaturate, $i se da o explicate cinetica a diforentei de poten¬ 
tial de contact, $i a tuturor fenomenelor in legatura eu aceasta- 
diferenta de potential. ^ 
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NOUA TE01UE ELECTRONIC! A DIFERENJE1 
I)E POTENTIAL 1)E CONTACT 

UNIT AT* si NOTATII adoptate 

8. Ooncentratiile divenjilor corpusculi, ioni, electroni, a to mi, 
molecule, in metale aau electroliti, sint exprimate in num&r 
de corpusculi pe decimetru cub. 

CantitAlile de corpusculi sint jxprimate in fehivalntfi 
electrochimici, y 2 Cu* * y H*, l / 2 0 ~', OH, e (electioni); y 2 Cu, 
y 2 O, H, OH, H 2 0 etc. 

Energia poteiitialA, lucrul mecanic, cantitatca de eAldura, 
euergia electricA, sint exprimate in jouli. Acclea$i energii rapor 
tate la echivalentul electrochimic sau la coulomb, vor putea 
fi ex primate in votyi. 

fn formula 


1-^, 


care dft lucrul in jouli, a unui echivalent electrochimic de ioni 
M-valenti, trecind la temperature Constanta T, de la conMn- 
trafia C, la <ji in presupunerea eft, ooncentratiile sintjro- 

portionale cu presiunile osmotice, Constanta R este R = —— = 

Iz 2 tasrt 

in aceasla lucrare. 

STRUCTURA METALELOR 

sf™ 

de lucru — ca atomii unui met Ceamai inare parte 

iu ioni pozitivi M* + (cataom) ?• e ‘ ec ‘ nte ,. iorul c areia se gftsesc, 

a cationilor formeazft o retea, ? concentrate [e]„; 

sub formft de gaz : elec ion. then, e, de to 
restul relativ mic, de cationi (afara de cei cu, 


_;_ niKERKK-n dk ue crorwcT „ 

de concentrate [M‘L «i restul relativ mic, de atomi neutri M, 
m-disoeiat., de concentrate [M].. Toti aee ? ti corpusculi m 
gasesc In echilibru tntre ei, 51 cu reteaua in interiorul eftreia 
ae gases c. 


KI.IvCTRON 11 IN ELECTROLITI 

10. Ipoteza de bazd a teoriei noastre este cd electroni liberi. 
(notati cu e) se g&iesc nu numai in interiorul metalehr, dar si 
in interiorul eUctrolitUor , desi in proporfU mult mai reduse. 

Electronii din electroliti provin : 

a) Din disocierea anionilor. Admitem ca In soluble de 
ncizi, haze sau sAruri, disocierea. acestora nu se limitcazA la 
despsirl irea cationilor de anioni, dar ca acesjtia la rindul lor 
so disnciazA potrivit ccuatiilor de echilibru : 

OH ^ OH + e ; NO," NG 3 + e 

•S 0 4 - + esrSO, +2e; Cl ^01 + etc. 

b) Din disocierea moleculclor de hidrogen, ee eventual s-ar 
gAsi dizolvat in electrolit 

H t j±2H* +2 c sau 

H, -1- 2H 2 0 2H t OH v 4- 2>. 

«*) Din disocierea atomilor metalici detasati din electrozi 

Zn 5* Z n' ' + 2 ~e . 

Concentratia electronilor in lichide variazA cu afinitatea 
lor pent ru elcmcntele continute in lichide si cu concentra^a 
acestor elemcnt.e. 

Afinitatea electronilor este mare pentru oxigen iji halo- 
geni, mai redusA pentru ionul H f ; solutiile con^inind 
aceste elemente sint, in general, cu atit mai lipsite de electroni, 
cu cit sint mai concentrate. 

Afinitatea electronilor pentru OH este din contrA foarte 
mic A. 

In consecinta, solutiile acide cu multi ioni H*, eoiitin 
general cu atit mai put ini electroni cu cit sint mai concentrate; 

solutiile bazice, cm multi ioni OH, contin din contrft cu atit. 
inai multi electroni. cu cit sint mai concentrate. 
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Afinitatea electronilor pentru cationi, depindc de felul 
metalului, mare pentru cationii metalelor nobile, foarte rcdusft 
pentru ionii metalelor alcaline. 

Din cauza acestei afinitS-^i, solutiile cuprind §i ele, in 
foarte mica propose, atomi neutri provenind sprc exemplu 
din echilibrele, 

Ag + -f-c^Ag ; Cu ++ -f 2c^ Cu etc. 

Concentra^iile in electroni ale solu^iilor sftrurilor metalice 
depind de concentratia acestora din urmft, dar si de felul aci 
dului §i al metalului. 

Daeft solutiile acide, bazice sau saline contin hidrogen, 
concentratia electronilor create, $i scade daeft contin oxigon. 

Consideratiile de mai sus intervin in deterniinarea dife- 
ronfei de potential de contact si in fenomenele in leg&turft 
cu aceastft diferenfft de potential. 

Se 9 tie eft protonul H + nu este liber in solutie, ci asocial 
cu o moleculft de apft formind ionul de hidroniu H 3 O f . Kste 
sigur eft si electronul si ceilatyi oorpusculi din solutie* mtotali- 
tate sau partial, nu slut liberi. Yom continua totwji pentru 

simplificarc, sft scriern, IT , OH, e, (Hi * etc. .. 

Nurnai daeft, procedind astfel, am mtllm vieo oontiadi 

tie, voni examina mai de aproape aceastft chestiune. 


SAU IN AEK 


si electroni. . . Antia i{i «ituatft in cfmpul electric 

Cationii au o energie potential* «tua e nergie 

din jurul lor, cimp da ^f^ 0 ^” lec td C a 'a mediului in care se 
variaza in vers cu constanta diUec electrolit 0 * , 

g&sesc cationii, ea este tleci mult mai maie 

decit in metal, 0 ”. .. lont p i PC trochimic de cationi din 

me j-r,e« sstftSi — «»- 

valiul) 

0 = 0 * — 0 W . 


niFEREKTA DE POTENTIAL DE CONTACT 
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Dar uii cation este i?i un corpuscul material, care poate 
fi atrasmai mult de metal decit de electrolit; voinpresupune, 
pentru simplificare eft lucrul mecanic suplimentar pentru a 
trece cationii din metal in electrolit, este euprins in 0 . 

12. Daeft mctalul este in contact eu aerul sau cu vidul, 
constanta dielectrieft a acestor medii fiind de circa 50 de ori 
mai mieft decit a apei, energia O’ a cationilor in aeeste medii, 
va fi mult mai mare ca O' , deci lucrul 0' pentru a trece 
cationii din metal in aer, va fi mult mai mare ca 0 

0' O’ — 0". 

Astfel se explicit pentru ee, la temperatura obiijnuitft, 
corespunzind la o agitatic moderatft a cationilor, acedia nu 
ies din metal In aer, dar ies din metal in electrolit. 

12 In mod analog, pentru trecerea unui echivalent elec- 
trochimic do electroni din metal in electrolit, este necesar un 
lueru mecanic 

T = T*-T", 

iar din metal In aer sau vid 

t' -= t" — ^ . 


Desigur este mult mai mic decit O', deoarece eind 
temperatura create, electronii ies dm metal in vid, Inamtea 

cationilor, ?i slntem indreptfttiti s» presupunem c# 

■si lucrul mecanic de trecere al electronilor dm metal m elec 

trolit este mai mic ca al cationilor "'€'*■ 

14. Pentru un acelap metal. (I ,i t pot depindc ile natura 


DIFERENJA DE POTENTIAL INTKE METAL $1 ELECTROL.T 

15. MecanUmnl stabilim 

* nt “ dSarl. «e ^” U * 


ftwomni $i noui hoi i n BuonoanjaiB m imimjb ntioi 

Wmbsiune de disolutie, care de fapt este o simpli traducere in 
% ..formi verbala a constatariior experimentale. 

Cititorii acestei lucrari sint preveniti ca intelegerea acestui 
mecamsm cere un efort putin obi§nnit in elect rocbimie, dar 
care merits. a fi f&cut. 

For^a electromotoare a pilelor elec-trice va inceta de a fi 
xm mister , astfel dupS cum, plastic cu drept cuvint. este 
pnviti de un cunoscut profesor de fizicii. 

Dupft cum se va vedea mai jos, mecanismul in chestiune 
este o consecintS. necesard a ipotezei existentci electronilor 
liberi in electrolit. 

16 . 8& consideram o lama de metal in contact, dupa o 
suprafa^a presupusa verticaia, cu solatia unei sari a metalului 
(electrolit), gi fie : 

[e] n . . . . eoncentrafia electroniloi in metal, 

[e], . . . . concentratia electronilor in electrolit, 

J . . . concentratia cationilor In metal, 

. . . concentrajia cationilor in electrolit, 

[M] m . . . . concentratia atomilor neutri In metal, 

[M],• • . . . concentrajia atomilor neutri in electrolit, 

• n.valenja metalului, 

0.lucrul mecanic pentru trecerea unui echi- 

valent electrochimic de cationi din metal 
in electrolit (dupa cum se §tic, cationii 
in solute sint inconjurati de molecule 
de apa; se presupune ca lucrul mecanic 
de desprindere a cationului de aceste 
molecule este cuprins tot in 0), 

t. .lucrul mecanic pentru trecerea unui eclii- 

valent electrochimic de electroni. 


ECHILIBRE INTRE CORPUSCULII DIN METAL $1 DIN ELECTROLIT 


i*; 17. Intre cationii, electronii §i atomii neutri din metal, 

tynsiderat izolat, exista un echilibru, A m , potrivit legii maselor; 
asemenea echilibru, A„ exista intre aceia^i corpusculi si 
teriorul elect rolitului considerat izolat. 
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]?e de alta parte, cind metalul se g&se§te in contact cu 
itul, un echilibru statistic, B e , trebuie sa .se stabileasca 


/U _ 

iRK* 





DIFBRENTA de potential df. contact 


intre cationii din metal §i cei din electrolit, adica in acelafi 
interval de timp, tot atitia cationi tree din metal in electrolit, 
citi tree in sens contrar. Tot astfel, pentru electroni se stabi- 
leste echilibrul B, §i pentru atomii neutri, echilibrul B n . 

Dar aceste trei St Sri de echilibru, B c , B e , B n nu sint com- 
patibile intre ele §i nici cu cele 2 st&ri de echilibru A m , A,. 

Rezultatul este c5, in vecinsUatea suprafetei de contact 
echilibrul mai sus mentionat nu mai exista; el este inlocuit, 
dupa cum se va vedea’mai jos, printr-un regim cinetic per¬ 
manent, consistind dintr-o mi§care orizontalS, un flux al catio¬ 
nilor si electronilor intr-un sens, compensat printr-un flux 
egal de atomi neutri in sens contrar, $i dintr-o disociere con- 
tinua a atomilor neutri intr-unul din medii iji o reconstituire 
a lor in celiilalt mediu. 

Sa urmarim de aproape iji sft. preciz&m acest fenomen. 

1 ». In da la dupfc introducerea metalului in electrolit, ca¬ 
tionii din clectfolit, din veciniitatea suprafetei de contact, 
tind sil treaeft din electrolit in metal, in virtutea lucrului 
mecanic 0; dar in acelagi timp, ei tind sii se destindii de la con¬ 
centratia [M n+ ] m in metal, la concentratia In electrolit, 

efectnind lucrul mecanic 


Dac&, 


RT ln pm-h, 
n * ]. 


n IM»+], 


cationii vor trece din electrolit in metal, inc&rcind pozitiv 
fat a metalului §i negativ fa(a elect rolitului. Se va forma deci 
pitura dubia, ca in teoria Nernst §i o difcrent.ft, de po¬ 
tential, V, , intre metal si electrolit , a carei valoare create §i se 
opune din ce in ce mai mult trecerii cationilor, pma la \aloarea 

definitive, 

v, = e_—-In ; 0) 

Sn acest moment echilibrul statistic s-ar stabiU adici tot: 
atitia cationi tree intr-un sens, citi tree m sens contrar. JJ 
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Cantitatea de cationi care foimeaza pat uni dubla este 
cxtrem de mica §i mi face sa varieze apreciabil valorile lui 
IM n+ L» §> [M" f J,. 

Daca 0 <—-—In —^ « , feaomenul schimbii de sens, 
dar cxpresia lui F, ramine aceeasi. 



F.g. I F‘« * 


In figura 1 gint reprezcntate directiile pozitiv© ale mari- 

Pe figure se gtaJ$te $i directs pozitivft a f.c.m. , egala 

si dc sens contrar cu F,. . . .. . 

Observftm ca E y este de origine mccamca 
cationilor 9 i atrac^ia 0), iar V\ de ongtne electric* (patura 

dUb Actiunea mecanicS este echilibrata de tensiunea elec- 
tric& F t *)• 

13. Dar intre metal iji electrolit nu exists numai un 
sc hi mb de cationi, ci si un schimb de elcctrom. 

Pare In adevkr straniu sa se admit* c& nmna, cat.orm 
circula intre celc 2 medii in contact, ca e'eetromi m»Ut nwa 
mobili, sa fie retinuti in intenorul metaliilm, atunci cind se 

.) La formula (1, am ajun„ Inca din 1923, Intr-o 
Acad. Sci. Paris 1923, t. 177, p. 442. Nu introduscscm, la accastd dali, ipoU 
existentei electronllor In electrolit. 
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§tie ca in alte circumstante electronii sint aceia care ies din 
metal, iar nil cationii. 

S& aplicam acela§i rationament ca. mai bus, schimbului de 
elccironi intre metal tji electrolit (fig. 2). 

Indata dup£ introducerea metalului in electrolit, electronii 
din electrolit, din vecin&tatea suprafetei de contact, tind s& 
treaca din electrolit in metal, in virt.utea lucrului mecanic, -f, 
dar in acelasi limp ci tind s& se destindik de la concentratia 
[e] n in metal, la concentratia [e], in electrolit, efectulnd 
lucrul inecanic 


bacd, 


KT In 


t <RT\n-Q=- , 

M. 


electronii vor trece din metal in electrolit, incarcind pozitiv 
suprafapi metalului .si negativ suprafa(a electrolitului. Se va 
forma patura dubla tji o diferen^a de potential F a intre metal 
si electrolit, care se opune din ce in ce mai mult trecerii electro- 
nilor, pina la valoarea definitive 

RT In : (2) 

bli 

in acel moment echilibrul statistic s-ar stabili, adieft tot ati(ia 
electroni tree intr-un sens, clti tree si in sens contrar. 

Daca, 

t> RT In 


fenomenul schimbii dc sens, dar expresia lui V., ramine aee- 
ea^i (2). 

Aceea§i observatie ca mai sus, in coca ce. priveste f.c.m. 
fat& de diferenta de potential. 

Aceste doua valori, F,, F t ar trebui sa fie egale; dar ele 
nu pot fi egale, dupil cum se dovedeJjte prin aplicarea la cazuri 
concrete a prezentci teorii. 

De altfel, fenomenelo care dan na§tere lui F, j?i F 2 fiind 
cu totul deosebitc uuul de altul, egalitatca celor done expresii 
(1) §i (2), este cu totul improbabila. 


t. Fenoueoc >i leoril noi. 
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. D1FUZIUNEA COMPENSATA 


20. Cum se va stabili atunci adevarata valoare, F, a dife- 
rentp'i de potential, care se va gasi cuprinsA intro \\ si F,? 

Si presupunem spre exemplu V x < V < V 2 si F > 0. " 

, Potentials real F, fiind mai mare ea V x , neccsar echi- 
librului statistic, B 0 , al cationilor, cationii din metal care 
se gascsc in vecin&tatea suprafetei de contact, vor trece din 
metal in electrolit; §i cum V este mai mic ca potent ialul V t , 
necesar echilibrului statistic, B f , al electronilor, electronii din 
metal din veoin&tatea suprafetei de contact, vor trece §i ei 
in acela^i sens, din metal in electrolit, in numar echivalcnt 
cu al cationilor, tinind seama de valenta metalului, cfici elec- 
trolitul ca §i metalul trebuie sil raminil neutru. 

.Yom avea, a§adar, un jinx de difuziune al cationilor si 
electronilor din metal in electrolit, care va reduce concentra- 
fiile la suprafata de contact, de la [M nf ]p, la [M" —a §i 

de la [ e ] m la [e ] m — na de partea metalului $i le va miiri de 
la [M* + ], la [M- + L + o', §i de la [el la [e\ + na' de partea 
electrolitului; a §i a\ fiind astfel ca cele douA valori (1) »ji (2) 
ale potenj.ialului s& devinA egale intre ele $i egale cu potent ia¬ 
lul real 

V= 0_£Ii n H^=-^ =- T+ KTln-i^f^. (3> 

n [M*+|, + o' I r 1* + na 


21. Ce devin cationii $i electronii ajumji in electrolit prin 

fluxul de difuziune? 4 „ 

Prin sosirea cationilor §i electronilor in electrolit concen- 
tratiile acestor corpusculi depAsind concentrate cerutade leg*-a 
maselor (echilibrul .4,), ei se vor combina formind atomi 
neutri, dar prin aceasta, concentrate atomilor neutn dcpa§md 
concentrate ceruta de echilibrul B m , intre metal §« electrolit, 
atomii neutri tree din electrolit in metal, unde gSsmdu-se 
pcste concentrate ceruta de echilibrul A , atornu se^^dibociaza 
in cationii §i electronii care alimenteaza fluxul de difonlineal 
acestor corpusculi din metal in electrolit; ajiin 5 i in electroUt, 
ei se recombina §i fenomenul se re pet a. 

22. Se stabile§te in modul acesta un regim 

difuziune compensate care se suprapune echilibruliu statistic 
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stabilit dupa relatia (3), intre cationii si electronii dupA cele 
douA fete ale suprafetei de contact. 

Ipotezele F, < V < F S cu F < 0 , ,<ji 
F, > V > V t cu F ^ 0 

conduc la aceea$i formula (3), care cuprinde deci toate cazu- 
rile *). 

In figura 3, se gasesc reprezentate concentral iile cationilor 
(linii groase), electronilor (linii subtiri) si atomilor neutri (li- 
nii iutrerupto), in cazul unui rn *.tal monovalent, in functio 
de distanta x , la suprifa'a de contact. 

Fluxul 9 (fig. 4), num&r de catioiii sau electroni strAbA- 
tlnd po sccuiid* un centimetru pat rat, este in fiecare punct 
i-gal si de sens contrar cu fluxul de atomi neutri; ambele 
fluxiiri au cea mai mare valoare la t recerea suprafetei de sepa¬ 
rate, si siut mile la o mic& distantA, x 0 si x' Q de o parte si 
de alta a suprafetei de contact. 


d|M+U 


( l IM Jm 


dx 

dx 

dx ’ 


d |M + 1, _ 


d[M|, 

(«) 

rfx’ 

dx ' 

dx ' 



Pe dc alta parte numarul de atomi neutri ^ Jji <|>' ce se 
disociazA sail se recombinA pe cm 3 si second A, au de asemenoa 
cea mai mare valoare la nivelul suprafetei de contact, .si se 
anuleaza o data cu 9 $i 9 '. 

In fiecare punbt facind abstractic de scmn, 




In fiecare punct concentnitiili- tuturor corpusculilor se 
mentin constante (fig 5). 


•) Problems rare nedetermiuata,cefe douA liUkriml a, «' fiind legale j»rlntr-o 
siugura rdape. Sc Inti-legc Insii c;'i o a Uoua relatic poalc Ti stabthtA jmlnd seama 
de vilexelc do disoclatic dc combina pc ale electronilor cu cationii $i do coei.cieiuu 
intervenind in legea mas,-lor. Este insft inulil sa scricin accste rclatn. do momcn 
ce nu sc cunosc. vitczelc si coeficienlii in chcstiune. l»e altfcl, <lui»A cum so c e t. 
marimba a poalc fi in general neglijata. 
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Fig. 3 




?50dC r f‘ 



Fig. 4 


Fig. 5 





In cazul cind [M*], san [e], sint foarte mici sau nule, 

Ini ? foar, ‘- na "- s *u infii.it, oa to fceoriii 

1m Nernst (§ 3); dac& spre exeraplu [M + ], =. 0 negliiind 
pc a, formula (3) devine & J 

. v = 0 —— In = —tRt In Ss_ (3 ') 

n a ' ir\,+ m- ’ v ' 

a’ fund determinat chiar de aceasti relate. 

In figura 6 sc arata schematic mersul ionilor M + si elec- 
tronilor e din metal in elec- ' 
trolit, combinarea lor in elec¬ 
tron t pentru a forma atomul 
neutru M, care porne§te spre 
metal, unde se disoeiazft in 
M> §i e. 

Sini|illfif*Hrra formulclor 

23. Formula (3) este apli- 
cabilft in toate cazurile, putind 
servi prima sau a doua expre- 
sie a lui V. 

Cite o data, spre exemplu in cazul pilelor gen Daniell, 
se poate folosi prima expresie din relatia (3), ncglijiiul, dupS 
cum se va vcdea pe a, 

V = 0 — — hi -- ft 1 - —)* , (4) 



iar in cazul electrozilor inalterabili, dac& [c] nu este prea mic, 
se poate folosi a doua expresie din relatia (3) a lui V , negli- 
jind pe na §i na' 

V = — t +RT\n -£!=-. 

In orice caz, se poate scrie, insemnind cu [e]',concen- 
tra^ia, [ e], -fnu', a electronilor in imediata vecin&tate a 
? clectrodului, cu [M n +]* §i [M n+ ]i, concentrate [M n + ] m — a 
[M" + ], -fa', in aceastii vecin&tate, 

V = $ — --In - l ^ - = — t 4- RT In (6) 

‘ « IM+i, 1*3. 
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FEKOMENK Sr TE OK11 NQ1 IN EI.ECTBCCH1MJE Si CMlillK HZICA 


FEN OMEN UL DIFUZIUNII COMPENSATE 
SI TERMODIXAMICA 

24. Fenomenul de difuziune compensate (§ 20,21) este o 
consccinta inevitable a existentei electronilor liberi in electro 

§\a schimbului de electroni intro metal si elcctrolit, schimb 
care, Impreuna cu schimbul de cationi, determine diferen(a de 
potential intre cele douft medii. 

Acest f enow ten, care constd dintr-o mi scare, ordonatd si 
permanentd, a corpusculilor ( electroni, ioni, atomi) intre doud 
'medii nemiscibile , miscare care produce o modificare permanentd 
a, concentrafiei corpusculilor, in eeeindtatea imediatd a supra- 
fe(ei de contact intre cele doud medii este—ca si miscarca brow- 
niand — contrariu cclui deal II-lea principiu al termed in amicii. 

Fenomenul do difuziune compensate intervine, dupft turn se 
va vedea rnai departe, in functiouarea tuturor pilelor elect rice. 

Pilele K descrise in § 107—200, a eftror f.e.m. este dato- 
ritft-existentei difuziunii compensate, constituie o verificaie 
experimentalil rnai directii a acestui fenomen. 

DIFERENJA DE POTENTIAL LA SUDURA INTRE DOUA METALE. 

SEDIUL FORTEI ELECTROMOTOARE IN PILE 

25. Sft aplicS.ni formula (5) la determinarea diferentei de 
potential v la sudura Intre douft metale, spre exemplu Cu 

Zn 

„ = _ T 

b li 


In acest caz, t^ * fiind encrgiile Potcntiale 

ale electronilor respectiv in CuJjiZn, lar [e ] c , [e]„concent i a 
tiile electronilor in aceste metale. 

t 


Bar, RT In -^- reprezinta efectul Peltier , adicS cSldura 

absorbitS prin destinderea electronilor de la [el la [e], §i 
experienta aratS ca acest cfect. este foarte nnc; in cazul uZn 
el este de 0,00003 V. Bezulta de aici c&, concentrate electro¬ 
nilor in Cu §i Zn §i in general in toate metalele este practic 
aceea§i. A§adar diferenta de potential la sudurA se reduce la 

= — T = T* — (O 


I> IFKEEN'fA. DE POTENTIAL DK CONTACT 


23 


26. Pc de alt a parte intr-o pila reversibil&, gen 13anie.ll, 
formata dirt metale M, , M, §i din sarurile respective de con- 
centratie normal*, ca clectroliti, energia electric* E, produs* 
de pila, prin trecerea unui coulomb, este egalft cu energia Q 
dezvoltata de reactia chimicS, plus energia Q' captatS. din 
mediul inconjurator, plus energia v, dezvoltata la sulur*. 
Neglijind diferenta de potential la contactul electrolitilor, 
avem deci 

E = Q +Q' +«. . 

Energia Q se dezvolt* la suprafata electrozilor in contact 
cu electrolitii; energia captata Q' (in general foarte mie&), se 
produce la aceeasi suprafata, eftei la sudura c&ldura absorbit* 
sau dozvoltat* prin efectul Peltier este neglijabil*. 

Bar experienta aratft oft E Q -f Q': rezultft deci, v = 0. 

Asadar di/erenfa de potential la sudvrd intre doud metale 
este nuld sau neglijabild. 

27. Sediul f.e.m. in toate pilele se gaseste deci la suprafetele 
de contact intre metal tji elect rolit si intre elcctrolit $i electrolit. 
tn tratatele practice de pile electrice, nu se (ine seama de 
f.e.m. la sudura intre metale, $i chiar nil se mentioneaz* exis- 
tenta accsteia. 

Trebuie ins* sa raentionez eft descoperitorul pilei electrice, 
Volta, a crezut, din contra, ca sediul f.e.m. sc gase§te la 
sudurft. Aceast* p&rere a fost imprtrtasjit* in trecut de Kelvin 
$i al(i fizicicni; chiar astftzi sint fizicieni care gindese la fel; 
citez intre altii pc prof. O. Corbino, de la Universitatea din 
Roma, care dezvoltS accastft p lire re in volumul publicat cu 
ocazia centenarului de la moartea lui Volta (1027). Tar 
dupft Sommerfel d, diferenta de potential v la sudura 
ar fi de cifiva volti *). 

Enrrufn polfnflalii u c:relrouilor in lueinlc rlcrirolMi 

28. Potrivit fonnulei (7), V fiind nul lezultA 

■ v = ^ — * = 0 , t 2 = 

energia poten(iala a electronilor este aceeasi in ( u §i Zn §i 
iu general aceeasi in toate metalele. 

*) Ca&telfrauchi, Pisica Modema. Milano. 1941. |». 599. 
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Vom admite pentru simplifieare, cil ? i in toti dcctrolitii 
ue concentratii apropiate, energia electronilor este 'aeeeasi x* 

fleci c& $i lucrul mecanic de trecere al eleetrouilor din metal 
in electrolit este acelasi 

T = T* — T w 


Evnluarea eoueenlra|lel elrelroullor in inleriorul inrlnklor 

2 J). Kum&rul cle atomi, u , continue intr-un Him de me¬ 
tal este 


n 


masn unui Utru 
niasn atomic:! 



Acest num&r, «, mi variazft mult de la un metal la allul; 
pentru metalele Zn, Ou, Pt, Au, Ag, Al, n variazft do la t»G X 
pentru Al, la 142 X, pentru Cu. 

Dac& presupunem disociatia atomilor In metal totals, 
vom avea pentru concent ratia electronilor in Cu 

[c]cu « 2 X 142 | X 6 , 06 . 10 ” = 1 , 72 . 10 ** = e"- 4 *), 
iar pentru Al 

[e ]ai = 3 X 96 X 6,06.10” = 1,74. !<>*•« e w - 4 . 


De altfel, dupft cum s-a vftzufc mai sus, potrivit efectului 
Peltier neglijabil, concentra^ia electronilor trebuie sA fie apronpe 
aeeea^i in toate metalele; vom adopta dcci in eele ce urmeaza, 
[e] m = e 00 , pentru toate metalele uzuale. 


RELATfA fiVTRE 0 + t SI CALDURA DE IONIZAKE 

A MET ALULEI 

30. S& consideram cazul concret (fig. 7), .I* 1 , 
do cupru, in contact cu o so hi tic normali dc sulfat de c U ^ 
intre metal «i solutie se stab,lestc potrivit fn™. (d) d te 
renta de potential V.; s* exeentSm unnatorul c.cu mcln 
. ' Sa lasSm sft treaca cite un ech,valent electro,-lumu. 

•> Numnrul e (baza logaiitmict) este sulXiniat cu » Hniuta pentru a-l <"*«'■* 
de i (electron). 


_HL ?*"* 1 * KUBNTlAI, PE CO N-TACT 2f> 

ioui dec..- %si electroni, e, din metal (poz. J), in electrolit (noz 2\ 
sa-i la,u,n sa se combine produced atomii neutri de Cu (poz 3) 
ni sfir§it atomn lusuln se disociazS. (poz. 4) in 0u+ + si 1 reve- 
nmd la starea imtiala, • ’ b 

Sa evalufim scl.imburilo de cSldurS 9 i luevurile efeetuate 
in timpul acestui ciclu 


inch is. 

Din formula (3), - ' 
adaptata cazului pro- f /? L \ 
zent, deducem 0) 


cupru 


2 [Cu + * L+ e* 


V/Cu 


0 ,-K c , ( 4 / 



sulist dc cupru 

~fy'/£Cu" 

Y (« 

\ 

-®ZfCu 

A (SJ 


[Cu^L-c, [Cu^l+ _ ’ 4 I , 

+ & fiind concentratiilo e \ ) — Y ——■ (V 

cationilor in metal *i (t) ' /\ ^'(Z) 

in electrolit, In vecina- 
tatca suprafefei de con- Fi* : 

tact. 

RelaJIa <!»• mai sua inseanmfi efi ealdura absorbitit prin 
destimlerea cationilor de la [Cu j —- In [Cu • ].-i-c'. este 
egalil cu lucrul mecanic effectual d« oaiioiii. 0. — - V, , trails- 
format in energia pot<-n(iala a s\<u •mului. 

Din aeeeasi formula (3) dedmvm 

RT In L F - l a- ~ . y = t -V, 

[c ], T 2^‘ 

adic&, caldura absorbitA de electrnui. prin dcsiinderc, f>t«* ogala 
cu lucrul mecanic ef< it. tniiisfoMiiat hi enorgie p*»tcutiniri 
a sistemului. 

tn total cdlduro itbitoihiifl ••ste 

0, — V, - - - \\ - o, - 

echivalenta cu sponil de etu ririe al sisjemului. iar lucrul me¬ 
canic exterior este mil ‘t. 


’) Nit s,- sor.iicstf nifi uu lurrii iiMMiiu 1 pentru ti«««r».> mulri 

din electrolit (ilin |»o/. A in |h»z. t» ilruiruv Hiinl«i«»arra imiilur «!*■ «.u eu clle 
doi ckdfoni (care <*«• Klwsr cMar In inleriorul raavi mctSHcv). ?« formarcu alo- 
milor m ulri so faro fara vromi lurrii mrraiiic Miplim.-idar. 
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Cind se combina, in iuterionil eleetrolitvlui , %Cir * cu c, 
se produce ealdura g' c , 

V 2 Cu+ + -M = %Cii + q' e , 

iar cind se disociaza, t/i interiorul metalului , *4 Cu, sc absoailM* 
c&ldura g e ". In total c<*Wtira prod«*rt prin ueulralizarea echtva- 
lentului electrochimic dc cationi yXw ~ este 

<lc — Qc" = <lc • 

Deoarece ciclul este mollis, energia revcniiid la valoarea 
initiala, iar lucrul exterior fund mil, cdldura absorbed trcinne 
s& lie e gal ft cu cdldura prodtM 

0, + t, - <lc 

(este de observat c5 destinderea cationilor si elect ronilor, se 
face la temper at ura constant*, deoarece tending la racm 
prin destindere este compensate de ealdura reac(ic\ </ t ). 
Ajungem astfel la concluzia fundamental* ■ 

Turrul mecanic de trecere al cattonului ?i elccltonului , 

. +T, „.i r ernyj , 

a cationvlui prin electron, in me,!nil consuleia 

o + t = q- (8) 

O confirmare a acestei rela^ii pe o calc putin diferit*, 
o gftsirn la § 42. 


CAPITOI-Ul- II 

PILE REVERSIBILE GEN DANIELL 

DEMONSTIlAJIA PE CALE CIXKTICA A EXPKESIEI 
FOUTEI ELECTKOMOTOABE DATA DETEKMODINAMICA 

:H. Pentru precizarea in continuare, a no^iunilor din 
paragrafele pre<a;dente, si ca primft aplicatio a tcorici noaslre, 
voin examina detaliat si din to ate punctele do vodere, cazul 
binccunoscutei pile Daniell, aviud drept elect rozi o lama do 
cupru sji alta do zinc, electrolifii fiind Holutii nonnale do sulfat 
de cupru sji de sulfat de zinc. 

Forjele elect romotoarc si diforon\elo do potential ale oloc- 
trozilor, in raport cu solidiile respective, potrivit related (3) 
si cu notatiilo (adaptate) de la § 10. sint: 

E t = V e - 8 e — —In — t -f ISTln -- (0) 

2 [Cu* ** ],— c’ I?g -*■ 2c- 


E t = 8 — = — *r + RT In (10) 

2 |Zn+ r 1 ,t K + 2=' 


Daca neglijani diforenta do potential la contact-ill color 
doua solutii si la siulura mctalelor, f.e.m. a pilei este 

E - E- E : - Y c — V t - 0,-0,- 

_ 'll\ n l (:t|t 4 I"»-_ c ; 

2 [Cu**], -• f'|Z n ‘ 4 l«- = ’ 


(11) 



PENOMKNE §1 TEORII KOI tN ELECTROCHIMIK *1 CHUUK FI?JC\ 


dar 


deci 


0 c+f — Qej M* “■=«.» 
0 C — 0, = q e — q ; = Q e: . 


Diferenta intre caldura de neutvalizare a ionului de Cu 
si aceea a ionului de Zn + + , egalft cu caldura de iouizare a uto- 
nuilui de Zn, este toemai c&ldura dezvoltatft de react la dm 
interiorul pilei, print trecerea electronului de la /> Zn la 

J4Cu* + 

i/ 2 Cn+ * + Vi Zu - Vz Cu V4 Z» + f +ft.- 


Bxpresia (11) devine deci 

nr. [Cu 4, * *■» — c &"++)• + * 

2 (CU+ + 1 i+e' (Zn + + U ” * 


(13) 


ca este independent de t|>«P e “ a - fi . s sint , „ ef rlijabili 
Dupa comae va vedea (L{* f” ft£* + t astfel c&expre- 
fata de, respectiv [Cu ,+ ]„, [Cu •>-’ 

sia ( 12 ) devine 

«r... ic »* + l. jnmU+±-. (13) 

(Cu * + Is 


A-Vcz 2 [Zn + + |m 


32. Bxpresia (13), sau (12) se identifies -medial cu 
ixpresia data de termodinamica 


1'ILE IS KVKR-SI BILE GEN DAK I I'LL 


inlocuind coeficientul de temperature — din aceasta expresie 

dT 

cu coeficientul de temperatura al formulei (13), adicft cu 

__ /< , n lCu* + |, tZn + +) ,+z' 

2 |Zn+*lm ' [Cu+ + ], 

Intr adevar, inlocuind in acest termen pc 11 , [Cu + + ) m , 
[Zn ff ]«, [Zn + *], -f z\ [Cu + ], cu valorile lor de la § 39, 
obtinem 

__ MOOOSfi^ . lu £ . ^ 0,000013.0,8 = 0,000031 

2 f 40 

care este toemai coeficientul de temperature experimental al 
pilei Daniel 1. 

Teoria noastrd ( electronicd) dd deci o demonstrate cineticd 
a expresiei forfei electromotoare a unei pile revcrsibile gzn Daniell, 
obtinutd prin aplicarca principiilor termodinamicii , demonstrate 
cc credent cd n-a fost /dculd pind acum. 


EXACTITATEA PRINCIP1ULUI LUI BERTHELOT 

33. Dupa principiul lui Berthelot, o reac^ie chimicft se 
produce, in sensul in care c&ldura dezvoltatft de reac^ie este 
maxima. Se .*jtie insa eft, in realitate, ceea ce determina 
sensul reached este energia liberft, adicft aceea care se dezvoltft 
clnd reac^ia are loc iutr-o pila rcversibila, energie a eftrei ex- 
presie este datft de formula (13) sau (12). 

Experienta arata c<l coeficientul de temperatura ~ 

este deseori foarte mic, in eazul pilei Daniell Cu/Zn este 
0,000034. . 

N e r n s t, constat ind faptul, observa eft motivul pentru 
care coeficientul de temperatura este deseori foarte mic (sau 
ca principiul lui Berthelot este aproape exact), rdmxne ne~ 
explieal *). 


*) W. Ncm si, Thcoretischc Chemic, Berlin, 1926. p. 844 


30 FENOMENE 91 TEORII NOl IN ELKCrROClUMlE 91 C»OI)E K1ZICA 

Tn teoria noastra explicatia este imediatft. Intr-adcvftr, 
coeficientul de temporal ura este acela din formula (13) 

R 

2 [Cu+f]* [Zn+ *■ Jg + s' 

gi motivul pentru care acest coeficieiit este dcseori foarte mic 
este pe de o parte faptul eft constant a H este foartc mica 
( 0 , 000080 ), iar pe de alta parte faptul eft, concent ratiilc catio- 
nilor in metale §i in electrolit sint apiopiate nna do alta. 

Tn § 32 s-a vftzut eft in cazul pilci Daniell, coeficientul 
de temperaturft dedus din formula noastra este de 0,000034. 

SiinpIMriireii reln|lllor relative In «IUrrm|n 
Ilitre metnI *1 eleelrolll 

34. Sft arfttftm mai ititii, in mod sumar .si aproximativ eft 
concentrate suplimentare c «i z, a dm tornuda gfiuuala (•>). 
slnt neglijabile fa{& de 1 . 0 u ' [/n \ t L- 

lutr-adevar (fig. 4), a A[e]. ,d»r potrivit formulolor 

(a), (b), din § 22 (fig. 5) 

d[e ],. = 9^*! 


deci 


tot astfel 


a = ^ ° 9 da* « /2 *o ?o j 


a' = \ v'dx « Zz *P ®■ 


Dar cum 


?o = ?0 » (C 


• r o . 


dar 


_2sl— = 6 , -7 = 

r. rf-c * 


RILE REVKHSinilj; «;kx D.VNIK1J, 


* * # » “P** d< - atomi n « ut, « sc formeazft sau sc disociazft 

Pe secundft, sint proportionali cu produsul coneentratiilor 
c-ationilor §i electronilor [M + + ] m - [?]„, [M + ♦],.[«],. 
deci 


JL ; IM+ + U = jr 

4’ IM+^UUU ,7 


Tinind scama da valorile lui \e] m , [e]„ [M + + ] m , [M + + ], (§ 39) 




=£Av. 


,.«o 


Admitiud pentru [ e\, valoarea exagorata de e 20 , ob^inein 


a — — ? 

«« 

chiar pentru o' = (§39), a •- e 32 , deci neglijabil fafcft do 

[c\ m - [M *♦ ]* = e M sau 

Formulele (9) jji (Hi), neglijind pe c .-ji 2 , devin 

/? = K = -— In . **'**- - 

e 2 |Cu ♦ ♦ ]« + C 


= -T+Mln- . 

/? r |Zn +4 "lh. 
E t = V , = 0. - ~ in 

2 


(14) 


= — t -ftfriil -At**— * 

l«C t 2-' 

iar f.e.m. a pilei deviue 

K lu . !5iin±f ^ 

2 |«.u |. <* |Zn* 

(e c -rT)-(0 ; :> 


( 1 :,) 


= /rr lu 


J ; 

i-C - ^ 


(16) 
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Se pastreaza insa formulele complete (9) $i (10), pentru 
cazul soiufiilor nemiscibile, in contact. 

Dftteiwiunrca Birtiiniilor [Cu + + ],, [Zn+ * 1,, [C.u *•]*, [Zo + + 1*» 

\tf, + 2 c', [7]] + 2r', 2*\ 2:', 0 C + t, 0, + t 


35. Din relatiile (14) (15), deducem 


RT 

In • Gu *- 4 1"‘ 

2 

III —--- 

[CU+ + J 11 +c' 

RT 

Ul lZn+ + 1m 

2 

(Zn + + ], + s' 


l?6 + 2e' 


tffi + 2r* 


(17) 


( 18 ) 


Aceste expresii reprezinta c&ldura deg a j at A la elcctrozi, 
cind acestia fnnctioneazj\ ca anon (sau caldura absorbilA cind 
sint catozi), in timpul treceru unui coulomb; aceste expresu 
(17) (18) reprezinta deci efectul Peltier, mtre metal si 

electrolit. 

t„ ..xmrsla (l 7) electrodul lucrlnd ca a nod, putcm presupune cil : 

I> SSSw tapin .uprobto d. ConUct, c„e da.orU.nun-. trccenl 

catlonllor do Cu' - din meUI In electron., cilduro W* Hind prod«* do com- 
prlmarea catlonllor dc 1« (6u k * U la l Ul 1* 

_ in JSlllUs- ; 

2 (Cu^ + U + e' 

0, Curentul e.te datori. trecoril electron,.orTd.n . «£• 

dcqalal/i Hind produ,» dc cmprlmaroa c.ectronllor do In K + ">■ 

putln cflldura de Ionian a atonmlul de copra In electrolit 

- ,,+ * rln pf+» r 

dc primul sau al dollea membru al relatulor (I ') 5' (»«)• 

Efectul Peltier a Cost mfeurat pent™ difcntemeUle g 
electron^ *); rezulfcatele vanazS de la un expenn 


•) Handbuch der Experimentalphysik, t. XII, partea .1 H i 
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altul. Daca .sc ia media rezultatelor, lasincl la 0 parte rezul- 
tatele diferind prea mult de medie, se obtine pentru cupru 
•in contact cu solutii de sulfat de cupru, metalul fiind anod , 
9,3 calorii/mol, iar pentru zinc 8,9 calorii/mol, adica in joule 
pe . coulomb, respccti v 


0 . 2 0 ; —*L In 
2 [Cu^+V+e' 2 


|S» + + 1... 
|Zn + + ], + 


0,19; (19) 


diferenta 

__ lu fCu fr+1, # |Zn+*1, + *' 
2 (Cu+ * I, + f' |Zn + + ] P , H- : 


0,01 


(19') 


reprezinta caldura absorbiti de pila cind debiteaza un cou¬ 
lomb. Accasta valoarc a caldurii absorbitfi, dc pila, coincide 
intimplator cu aceea g&sit& de -I a h n; intimpiator, fiind date 
difereiiteli* intre rezultatele obtinutc de diversii experimen- 
tatori §i dificultatile mftsurii efectului Peltier intro metal 9 i 
electrolit. 

Aceastfi coincident, de$i aproximativa, do vedette egali- 
tatea intre caldura absorb itS de pila in timpul functionfirii, 
$i diferenta intre cftldura absorbitft la catod si cea (legajatft 
la anod. 


Ili’lriminiimi iiisiriniH 0 — 7 


36. Am stabilit mai bus (§ 30) rclatia 0 4 - t = </; dar 
valorile-absolute ale ealdurilor de neutralizare q ale cationilor 
prin electroni, nu se cunosc; se cunosc numai valorile rapor- 
tate spre excmplu la caldura de neutralizare a ionului H + . 

Nu avem nici uu criteriu sigur pentru a atribui cu pre- 
cizie unui metal o anumita valoarc pentru q sau 0 + t. 

Dupa cum am observat iusa. in lucrarea Nouvelle theorie 
des piles eleetriques, cind pila Daniell debiteaza un coulomb, 
un ecbivalent elect rochiinic de Zn*‘trecc din starea conden- 
sata, in interiorul metalului. in starea dispersata in interiorul 
’solutiei, si un echm\lent do Cu ++ trece in vers, din starea 
dispersata in starea condensata. 

Aceste feiiomcne an 0 vadita analogic cu vaponzarea 
•zincului si condensarea vaporilor de cupru. Cildura de vapori- 
zare a cuprului cstc dc 1,76 joule pentru un ecbivalent electro- 
chimic, iar a zincului de 0,67 joule. Diferenta intre aceste cifre, 


> Fenomene |i I«ocii noi 
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1,09 joule, coincide in mod surprinzator cu f.e.m. a piloi 
Daniell, sau cu c&ldura de reactie din aceasta pila 

y 2 S0 4 0u + y 2 Zn = y 2 8Q 4 Zn -f y 2 Cu + 1,095 joule. 


Sintem deci Indrept&Mi, m oarecare masun!, ssi conside- 
ram cifrele de 1,76 §i 0,67 ca reprezentlnd ordinul de marime al 
milrimilor q c = 0 C -f- t, q % =0,+ t. 

Pe dc alt! parte ins!, concentratiile electronilor in veciiul 
tatea electrozilor, + 2 c', [cJ + 2*', depind de valorile 
atnbuite lui q c1 g,; acestea trcbuie, deci, astfel alese, Sncit 
valorile corespunz!toare ale concentratiilor de mai sus (si 
consecin(;elo acestor valori), s! fie verosimile. Pentru aceste 
motive am ales, q 0 = 0 r + t = 1,00 V. F.e.m. experimental:! 
a pilci Daniell fiind 1,10 Y, relatia (16), finfnd seama de (19'), 
poate fi pus! sub forma 

Ea = 0 o +T — (0, + t) +0,01 = 1,10, 

de unde 

0 a + T = 5i =—0,09 Y. 

.‘17. Un lifcru de solute normal:! do sulfat de cupru sau 
de zinc, confine, e 54 , molecule de sulfat; presup annul disociafia 
total:! 

[Oii ++ l = [Zn + + ], = e* 4 
.‘18. Din formulele (17), (18) $i (19), deduce in 

12Tlu— 1 =9,+ t + 0,20 = 1,20 

lit + 2c' c 


RTln 


H + 2z' 


0, + t + 0,19 = 0,10 


de unde, cu 


RT = 0,025 - —, [e] m = e*°, 

40 


[e$ + 2c' = f° • e~ 40 ■ *•* = c 12 , 
pf + 2z' = e 80 • e~ 40 * °- 1 = e 5 * 

• Concentrafiile [e]% [c]I se obtin in modul urmalor 
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lntr-o solute normal! de S0 4 Cu, se introduce un electrod 
de cupru si un electrod de aur (s-a ales aurul in presupunerea 
ca, ca §i cuprul, nu este atacat de S0 4 Cu, §i nu condenseaz!, 
ca platina, oxigcnul din solutic). Difercnja de potential, m&su- 
rata, intre ace$ti doi electrozi este 


RT In 


H + 2c' 


0,072 V, 


de unde 

[if, = • 0.07* = gO.l 

Procedind in mod analog cu zincul, ob(inem 

It Tin = 1,05 V 


de unde 


Rezult! : 


[Cjl ^ • I.W - c" 


2 c' = « 12 — < « 12 , deci neglijabil fa(a de [Ou + + J, ** ^ 

2z' = t bA — £ 14 « e 66 , 

[Zn f + ], + *' = ^ + y 2 c_H = e«- 4 . 

[Cu ++ L + c'^c> 4 . 

Relajiile (19) $i (19') dau at unci 
[Cu**], = ? 38 ; [Zn + + ] m = r 4 °. 


li r tJ nas ^determinate valorile separate ale potentia- 
emr v e 1 1 ; f. e.m. a pilei $i celelalte marimi din formule 
depmzmd numai do 0 e + t §i 0. + - Valorile separate 0 C! 
,, " n-ar putca fi determinate decit prinmasura potcntialelor 
y,y V„ ceea ce pin! astazi n-a fost- posibil. 

Valoarea lui t poate fi deci aleas:! arbitrar, vom lua ins! 
,T " ®,20, pentru a inlesni stabilirca leg:!turii intre teoria 
noastra ?i teoria existent,! (§ 49). 
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39. Toate marimile din formula (16) so gasesc astfel ; 
determinate : 

Concentratia electronilor in metale . . . . [c] m = 

Concentratia electronilor in SO,Cu . . . [*£ = e‘‘ A 
Concentratia electronilor in SO,Zn .... [e]\ = e u 
Concentratia electronilor la suprafa(a cn- 

prului in electrolit . [e (. 4- 2c' = e x - 

Concentra(.ia electronilor lasuprafata ziucului 

» in electrolit ..[f£ +*2*' * 2 1 * 

Concentratia cationilor de Cu ++ in metal [Cu f ~ L, = f 38 
Concentratia cationilor de Cu* f in electrolit [Cu + > ], - 
Concentratia cationilor de Cu*- in electrolit 

la suprafata cuprulni .[Cu + * 

Concentratia cationilor de Zn 1 + in metal . [Zn + ♦ J m = e i0 
Concentratia cationilor de Zn ++ in electrolit. [Zn+«], --= e* 
Concentratia cationilor de Zn* + in electrolit 

lasuprafata zineului. [Zu'• ‘ 

() t +T = l,0() V ; e { +T = — 0,09 

iar cn 

t = 0,20 ; 0 C = 0,80 , 0, = — 0,29, 

E c = V c (diferenta de potential intro cupru sji electrolit) = 

= 0,80 +0,20 = 1,00 V, j 

E t ~ V, (diferenta de potential intro zinc §i electrolit) = ; 

= — 0,29 4- 0,19 = — 0,10 V, l 

Ect =E c -V t ~ 1,10 V. - l 

40. Valorile marimilor 0 se inteleg pentru solutii nor- | 
male sau vecine de normaUtate. Aceste valon vanaza--bine- , 
•mSlef-dad concentratia se IndepSrteaza de normaUtate sau 
si mai mult clnd solufia este o solutie oarecare. 

* 41. Toate valorile : !«].' ,2,' [«E ,2c', !k 

depind, dupa cum s-a vftzut, de valoarea atribiutS lui 0, -t • 

(UD Lack ulterior se va determina direct] una din marimile 
[e]l, [et, se va reveni asupra valorilor mi c * • ‘u- 
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obtinindu-se valoarea absolute a acestei marimi cu ajutorul 
formulei (17), din care 

0 C 4* *r = HT Ip = 0,20, 

‘ lei; + 2C' ’ ’ 

precum §i a tuturor celorlalte marimi din pilele gen Daniell. 

FUNCTION ARK A PILE! DANIELL 

42. S& examinam ce se petrece in pilft atunci, ctnd pro¬ 
duce curent. 

Aceasta aualizi a funetion&rii pilei va confirma, intre 
allele, rel&tia fundamentalft 0 + • = <l, stability la § 30. 





Fig. 8 


Cind pila este in repaus (circuit deschis) (fig. 8, a §i b) y 
cationii §i electronii la cei doi electrozi se gasesc in echilibru 
potrivit relatiilor (14) §i (15); cimpul electric e, in electrolit, 
este nul. 

In figura 8 sint aratate sarcinile constituind p&tura dubia. 
la contactul intre electrozi §i electrolit, care dau na§tere la 
diferentele de potential V e , V t §i f.e.m. E = V’ 0 = V. V t . 
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Dac& v c §i v z sint potentialele electrozilor, in raport cu 
potentialul considerat nul, al electrolitului la suprafata de 
atingere cu zincul, 

V e = t> c , V x = v„ V 0 = v e v,. 

-—/ 



Fig. 9 


In aer, la suprafa^a electrozilor, exist* sarciiule { Go 
__ Q 0 ? i clmpul electric corespunz*tor, c«, asttei ca 

( e a dx = V 0 
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43. Cind (fig. 9, a §i 6) clectrozii sint legati printr -o rezis- 

ten$ft ia na^tere curentul I = ~—, fund reziatenta 

4 * Ri 

interioara (a electrolitului), iar diferenta de potential la borne • 
devine 

V — O' =- V e V t — IR { = E — IR i ss IR e 

In electrolit, cuprul se incarc* cu — Q', iar zincul cu +Q\ 
luind na§tere cimpul e', astfel ca 

Acest cimp e' mi§c& cationii spre catod, iar anionii spre 
anoil, constituindu-se astfel curentul in electrolit. 

Considerable din § 42—43 sint valabile, binein^eles, 
pentru orico pilft,. 

44. Cind pila produce curent: 


La electrodul cupru , electronii tree din metal in electrolit, 
destinzindu-se de la [e) n la -f 2c', absorbind la tempera- 

tui* Constanta cSldura , ,i cxccufm.l con- 

form related (14), lucrul echivalent, V c -f t. 

Ajuiiiji in electrolit, electronii se unesc cu cationii formind 
aloini neulri (care sc predpit* pe catod), dezvoltind cSldura 
de neutralizare q ( 

V,Cu^ +i-i/ f Cu +q c 


, „ La t el cctrodul cupru se produce deci o absorbtic dc caldura 
: (formula (17)). 




«) caldura absorbita prin destinderea clcctronilor; 
o) caldura degajat* de reactia chimica; 
c) c&ldura absorbita la electrodul cupru*). 


.. * Caldura Q e cste data de a-b, expresia c este nuinai cchivalcntu! ei. 

de l ir P ° ate considcral - 1,1 paitc, $i drept c.aidura de dcstindere a cationilor 
n ,,. a * ’ 1* + c' la (Cu+ * 1„. dacS curentul prin suprata\a de contact ar fi 

Parpal transportat de cationii de Cu + +. 
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Din comparatia formulei precedents cu relatia (14), sta¬ 
bility, nuraai pe considera^ii cinetice de echilibru rezulta dnpft 
cum s-a amintat mai sus q e = 0 C + t §i in general 

5 = 0 f t. 

La electrodul zinc se produce fenomenul invers 




[Zn ¥ + ], + r 


-= 0,19Y, (21) 


v j 

e) cftldura degajatft de compresiuuea electronilor; 

/) cftldura absorbitft de reac^ia cliimicft; 

? ) cftldura degajatft la electrodul zinc, 
n total c&ldura absorbitft de pilsV din medial iuconjurator 
la temperature consfcantft §i pe coulomb debitat este 

Q'-Q.~RT lu ^-(9^V,) = 


RT in + = 0 oi V, 

(Cu+ *■ In |Zn*♦!,+*• 


/») cftldura absorbitft prin destinderea electronilor; 
i) cftldura degajatft de reac[ia chimicft; 
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|n metale curentul este transportat.de electroni. 

La catod se depune atomul de Cu (fig. 10), la anod se 
detaseazft atomul de Zn. 

La catod se dilueazft solutia de S0 4 Cu, la anod se con-., 
centreaza solutia de S0 4 Zn. 

ELECTRON 11 DIN ELECTROLITI $1 LEG1LE LU1 FARADAY 

45 poate pune intrebarea dacft electronii existen^i 
in electroliti n-ar contribui, sensibil, la conductibilitatea accs- 
iora si dacft prin aceasta nu s-ar contraveni legilor lui Faraday- 

Bftspunsul este eft, concentratfa electronilor in electroliti, 
rste incomparabil de mieft, fa(ft de conceutra^ia ionilor in solutu, 
oridt de diluate; astfel eft influenta electronilor liben asupra 
conductibilitfttii electrolitilor este, in general, cu total negli- 

jabilft^ e am gemnalat*) eft electroliti pot fi traversali 
de curent, fftrft electrolizft. 


NECESITATEA D1PUZIUNII COMPENSATE 

/,«. Necesitatea difuziunii compensate rezulta, Intrc altele, 
din insftsi expresia f.e.m. (formula 16) 


E= RT In 


[>C + 2;- 

l * fi + 2 c* 


( 22 ) 


daeft difuziunea n-ar exista, adieft dael z # si c', ar fi nule f.e.m. 

• |cfi 

s-ar reduce la K = RT In - adica la 
V ‘ l e b 

f. E'= RT lu -^ = 0,123 V. 

? Seva vedea la § 75—85 ca difuziunea descrisfi, la § 20 
este absolut necesava pentru a explica atacul metalelor. 

•) C.R., Acad. Sci. Paris, 1934, t. 199, p. 4S0. 
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OBSEHVAJIE GENERA LA 

47. In orice pild electric a, pentru ca f.e.vi. sd nu fie nuld , 
trebuie sd existe o difuziune , compensate, sau nu, la cel pit fin 
nnul din contactele intre diferitele medii constituind pita. 

Tot difuziunea este motivul pentru care leqca lui Volta nu 
este aplicabild cind intervin electrolifii lickizi, cave dau loc la 
difuziunea obi^nuita a ionilor la eontactul intre douS solutii, 
sau la difuziunea compensate la eontactul intre metal sji solutie. 


CAI'ITOLUI. Ill 


STABILIREA LEGATURII INTRE PREZENTA 
TEORIE (ELECTRONICA) $1 TEORIA EXISTENTA 

(NERNST) 


INTRODUCEREA L\ FOR MULE A POTEN j'lALULUI 

ELECTROUT 1C NORMAL 


iH. Sc numegte potential electrolitic normal, U, al unui 
metal, diferenfa dc potential intre acest metal asjezat in solufia 
normals a unei sari a metalului .si electrodul normal de hidro- 
gen, presupus de potential nul; pe scurt, potenfialul electro- 
iitic normal este difereuta de potential intre metal §i solufia 
normals. 

Potenfialul electrolitic este deci o mdrime empiricd, fdrd 
\ sd se ji stability pind acum , scmnificatia ei tcorelicd. 

Teoria noastra leagS potenfialul electrolitic, U, de meca- 
I nismul producerii f.e.m. de contact, cSci potrivit formulei (4), 


U = 0 — — In 


IM* + U 




(23) 


[M*•*•]■, fiind concentratia cationilor iu metal, [M" + ], concern 
tratia lor in solufic normals. 

jSj;. Potentialul electroUtic este deci o mSrime complexS expen- 
mientala. care corespunde la doua mSrimi teoretice, [M n J m 


* 


1 
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£/* ' f 

:• Pentru o concentrate [M* + ]„ diferitft de cea norma la T f 
diferenta de potential este potrivit aceleia$i formule (4) 

V= d'-^ln l 

n [M n+ U + «' 

, 6' corespunzind la concentrat-ia 

Din acele doua formule precedents, deducein prin scftde- 5 ' 
rea lor 



/*• im- + i; + a M ’ 


(24) 


0' — 0 fiind variatia energici potentiate a cationilor cu con 
centrafia lor (vezi capitolnl relativ la activitatea ionilor). 
Aceasta (24) este formula care repreziutd , dupd teoria noastra. 
diferenta de potential intre metal si electront, folosind potentialelr 
eleetrolitice cunoscnte experimental. 

Dacft [M nf ], nil diferft mult de [M n> £ putem presupime 
0 '— 0 = 0 ?i dacft a'y a n ar fi neglijabili 


n (M- + i; 


(2f»r 


Aceasta este formula preconizatd de Nernsl fi folositd astdzi. 
AproximatiVy aceastd formuld este deci o consecinfd a teoria 

noaslre. , . . , , . J 

Formula (25) mi este insft exacts, cbiar dacft a , o„ sint. 

neglijabili, cftci nu \ine seama de activitatea ionilor, care conduce 

la un 0' diferit de 0 corespunzfttor concent ratiei normale. 

r Dacft solutia este normalft, [M" ’ ], = t M " + t 9 1 a » a * ne S l >; 

jabili, atunci, $i In teoria noasfcrft, V = U, iar f.e.m. a unci_ 

pile gen Daniell este 

E = U, - U t . 

- relatia Intre potenjialele normale u §i cAldurile * 

DE IONIZARE 

49. Am aratat (§ 31) ca 0 + - = ?; iulocuind in forniub 
pe 6 cu q — t obtinem, 

RT . IM" + W 

P= , 9 _ T+ _ 



leo Atoka intre teoria electronic A si teoria i.ui nernst 

It T IM* 1 

Dacft presupunem eft — In - + - % , este acelagi pentru 

n 1“ ] B r ci n 

toate metalcle ca pentru Cu, adieft 0,2 (principiul lui Berthelot) 
dacft t = 0,2, astfel dupft cum a fost ales (§ 38), atunci 

U = q = 6 + t. (27) 

Binelnteles eft atlt U cit jji q, trebuie sa fie luati in raport 
<*u acelasi metal. De exemplu q in raport cu cftldura de ionizare 
a hidrogenului prcsupusft nulft, iar U In raport cu electrodul 
de hidrogen, asemenea presupus de potential nul, cum s-a spus 
mai sus. 

Asadar, in limitele in care principiul lui Berthelot poate 
fi considerat exact $i pentru t 0 , 2 , potential ill unui metal 
este egal cu cftldura de neutralizare a ionulul sftu, sau cu alte 
ourinte, cu afinitatea aceatui ion pentru electron. Tar f.e.m. 
a imei pile gen Daniell, pe lingft formula (26) poate fi datft de 

E =* 0, — 0 2 sau E = q x — q t . 


POTENTIALUL ELECTROL1TIC AL UNUI METAL ESTE CU ATlT 
MAI It I DICAT CU CtT AFINITATEA IONULUL SAU PENTRU 
ELECTRON ESTE MAI MARE 

50. W. O s t w a 1 d n*a crezut eft formula (27) este cxactft. 
In cartea sa *) gftsim cftldurile de ionizare q' exprimate In 
lcilojouli pe moleculft-gram, raportate la cftldura de ionizare 
a ionului H + (prcsupusft de Ostwald nulft sau aproape 
nula) §i trecute in coloaua a Il-a a tabloului nr. 1. Impftr^ind 
cifrele din aceastft coloaua cu 96,49 n, obtinem in coloana a 
Ill-a cftldurile de ionizare q , exprimate in jouli pe echivalent 
electrochimic. In coloana a IV-a sint trecute potentialele 
eleetrolitice normale U[Un - 0). iar in coloana a V-a, diferenta 
U. 

La pagina 503 din cartea sa, Ostwald observa eft or- 
dinea de succesiunc a ealdurilor de ionizare este aceea§i ca 
a potentialelor eleetrolitice, dar ca aceste doua serii de mftnmi 
■nu sint citusi de put in proportionate. 
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Tablonl nr. 1 


m&rimile U $i 


In raport cu 


Me tale 


(Oslwald) 


4-0,34 


Din tabloul nr. 1, rezulta in&& c& exists proportionalitate 


V 

VI 

q-U 

1 

• 

• 0 

u 

In raporl cu 
1 / h - 0,66 f.„’ 

0.30 

-2.30 l 

0,24 

1 _ 

mm 

-2,20 h 

0,24 

-2,00 » 

0,18 

-1,84 ' 

0,00 

-1.74 

j 

— 0.01 

t 

-0,42 i 



0.00 

-0,10 

-0,05 

4-0.23 j 

0,00 

+0,26 I 

-0,13 

+ 0,44 1 


+ 1.00 

0,30 

+ 1,40 


pentru primele trei met ale, Li, K, 


Xa si identitafce sau aproape identitate pentru alte §ase me tale, 
Mg’, Mn, Zn, Fe, Cd, Cu. 

Pftrerea noastrS este ca diferentele prea mari (e&ci o dife- 
ren^a trebnie s£ existe din cauza aproxima^iilor f&cute), obser- 
vate la celelalte nietale din tablou, intre cele doua seriide m&rimi, 
sint. probabil datorite faptului c&, c&ldurile de neutralizare 
ale ionilor au fost mSsurate in alte medii decit acelea ale solu- 
tiilor normale, in raport cu care au fost, mflsuratc potent ialele 
norm ale, preeum § i dificult&(ile m&urfitorilor acestor m&rimi, 
Buaceptibile deci de erori. 

51. In ultima colosuia (VI) a tabloului s-au trecut §i po- 
ten(ialele clectrolitice raportate la hidrogen, atribuind InsS 
acestuia poten(ialul .si caldura de ionizare 0,60 V in loc de zero, 
aatfel e» poten^ialul cuprului s& fie 1,00 V, as*a cum a fost ales 
de noi, pentru motivele arfttate la § 39. 

Credent cit aeeste potential® folosite de noi, in prezcnta 
lucrare sint inai aproape de potent ialele absolute, cfici c&ldura 
de ionizare a hidrogenului nu este desigur nulS. 

Itrlaliu Inlr* lenalunlle dp dlsn'mlr <.1 potcn|lu1elc elect rollllee 

32. O itriusA legftturA trcbule sA exist*, binctnteles, >1 lutre tcnslunea /’, 
•tc disolutic a lui Xernsl *1 potentials rlcctrolitic U, eflei f.o.m. a piled gen Daniel/ 
expel unit A tn lunette dc ncestc douft mfisurl, trcbulc sa fie aceca*i 


DT JJT 

In Pj-In 1\ tn U x - U t \ 


trebuie deci ca in general 


RT 


In P - U + C. 


C fiind o constants pc care o determinant. inloculnd pc P. U, n, cu valorilc lor, 
restive la acela$i metal, spre cxemplu. zincul 

P, «* 9,9-10 1 ’ ; i' t = - 0.7G ; n - 2; 

0,025 


In 9,9-10 11 = — O.Tfi + C, 


de unde C = 0,21 ; a$adn 
RT 


-17.4 It/ 10-r. n 



































CAPITOLUL IV 


MECANISMUL PRODUCERII ENERGIEI 

In pilele electrice 

53. In pilele gen Daniell (§ 31 §i urm&toarele), ca *i 
in orice pild electric# , electronii se desfcind la catod de la (c]„ ! 
la [ e ] c , §i se comprimft la anod de la [e], la [e ]„, fiind con- 
-centra^ia electronilor in metale, [e] c §i [$]*, concent ratiile in 
electrolit la suprafe^ele catodulni §i anodului. 

Aceastd destindere-compriraare este cauza directa a for^eii 
eleotromotoare si a energiei E debitata de pila in timpul trecerii 
unui coulomb 

E = RT In-4^. 

I *\e 

Aceasta destindere-comprimare se produce, ca de obicei. 
cu absorbirc de c&ldur& din mediul Incon jura tor, adica din Insu? 
electrolitul inconiurind electrozii, tinzind sa-1 raceascfi. 

I)ar in acela?i limp, tot la electrozi, se produc reactu 
chimice, aproape totodeauna cu o degajare de caldurS <j. 

Dac& E > Q , pila tinde sa se raceasca §1 absoarbe dii. 
inediul exterior, menfinut la temperature constant*, eaidui.. 

JjJ Q 

Daca E < Q, pila tinde sa se inc&lzeasca $i cedeaza mediului 

exterior cSldura Q — E. . 

Daca c&ldura de reacfie este nula, Q =- 0 adica daca m 
pxista reacfie chimica, ca in pilele de concentrate, energy 
produsa de’ pila este in intrcgime imprumutatft dm mediu 
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In sfir§it, exista pile in care nu are loc nici o reac^ie chimica. 

§i care, ca pilele de concentratie, imprumut& in intregime energia 
l or — dar, in mod indefinit — din mediul ambiant. 

ROLUL REACTIEI CHIMICE 

54. S*ar p&rea la prima vedere, ca in prezenta tcorie, 
rolul reactiei chimice ar fi foarte indirect §i secundar, deoarece 

nu face decit sa compenseze caidura absorbita din mediul 
ambiant prin destinderca electronilor. 

In realitate, iji in prezenta teorie, rolul reactiilor ctiimice 
este esen^ial; acesto reactii determine f#i mentin in timpul func- 
tion&rii pilei, concent ra tide electronilor la electrozi s>i dcci 
f.e.in. Numai datorita acestei men^ineri a concentra^iilor, 
destinderea $i deci producerea energiei este posibilft. 

In cazul pilei Daniell, spre excmplu, reac^ia Cu 4 + +2e = 

= Cu+2 q c intre tine concentra^ia electronilor la electrodul 
cupru, distruglnd electronii pe m&sur& ce sosesc prin firul 
de Ugdturd. 

Beac$ia Zn = Zn ++ +2e — 2 q t intre^ine concentrafia la 
electrodul zinc, tnlocuind electronii care pleacd prin fir. 

Concent ratiile electronilor in cele dou& solu^ii se stabi- 
lesc prin cchilibrcle, conform legii maselor, intre corpusculii 

Cu 4 ’ 4 ’,Cu,*S0 4 “ ", S0 4 , e §i Zn ++ , Zn, S0 4 “ “, S0 4 , e. 

ATACUL DIRECT AL ZINCULUI PRIN SULFATUl. DE CUPRU 

— “ • • 

55. In atacul direct al zincului de catre sulfatul de cupru, 
energia reactiei apare in Intregime sub forma de c&ldur&, pe 
eind daca se constituie o pila cu aceleatji elcmente, energia 
chimica se transform^ in energie electrica. 

Care este, in esenta, explicatia deosebirii intre cele doua. 
rezultate ? 

Opinia curenta, exprimata in tratatele asupra pilelor, este 
ci in react-ia directs, electronul se une§te liber §i brusc cu cati¬ 
on ul, dezvoltind numai c&ldura, pe cind in pil&, electronul este 
eonstrins s& se mi§te incet transformindu-§i energia in lucru 
electric, inainte de a se uni cu cationul; acest fenomen se asea- 
man& cu acel al unei greutati care, cazind liber pe p&mint, 


4 I'tDomeat si tcorii noi 
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In ambele cazuri reac(ia chimicu este aceea^i; trecerea > 
electronilor de pc Zn pe Cu ++ , eu depnncrea cupruluicsi rW.- 
voltarea de cfddura Q 

• % A 

Zn -f Cu + * =-Zn + + + Cu -f 
\ 7> 


Nuraai ca in cazul pilei (fig. 11, «), electronii se destind 
producind Incrul electric §i, r&cindu-se, absorb o cantitate de 
c&ldura apropiata de Q , astfel ca temperatura pilei ramine 
aproape constants (§ 53). 

In cazul atacului direct (fig. 11, 5), c&ldura Q nu este 
compensate §i dispozitivul, zine-sulfat de cupru, in consecinta 
se inc&lze§te. 


i?i transform^ energia in caldnre, pe cind atunci cind voim s-tfV 
facem si produce energie, o coborlm incet. 

Dar asemiinari de felul acesta, nu sint totdcauna fericite: | 
realitatea este alta; in ambele cazuri, atac direct sau pila, 
electronii se unesc liber cu cationii dezvoltind aceeaai cantitate! 
de c&ldure. 


M'S 


CAPITOLUL V 


REZUMATUL PARAGRAFELOR PRECEDENTE 


r»«. inainte de a aplica teoria noastra la alte fenomene 
din electrochiinic sau cliimie fizica este necesare o recapitulare 
a celor expuse In paragrafele precedente. 

In § 9 — 14, se expun no^iunile tji ipotezele de bazft : 

1) Structure me tale lor. 

2) Bxisten^a electronilor liberi in electrolfyi. 

3) Energiile potentiate ale ionilor iji electronilor in metale 
Si electrolit (0 +t) dind loc la forte asupra acestor corpusculi, 
Ja trecerea lor din metal in electrolit, sau invcrs. 

In § 15—29 : 

-1) Determinarea diferen^ei de potential intre metal i 
electrolit, prin schimbul intre cele doua medii, atit a cationilor, 
elt §i a electronilor. Accst schimb d& loc la o difuziune compen¬ 
sate a.acestor corpusculi, ajungindu-se la formula general^ (3) 

F=e-^to!^^--T+ETlnJU^- 

n (M + 1, + o' !«!• + «« 

prima expresie referindu-se la schimbul de cationi, iar a doua 
la schimbul de electroni. Aceste expresii reducindu-se, in cazul 
nietalului in contact cu solutia unei sari a sa, la 

C r = t-ULnSgk., 

n |M U 


in cazul electronilor inatacabili, la 


r> rr 


1 * lm 


52 _ PEWOWW w TIOMI SO! Iff EuECTROCHTMIB *, CHUCK m , cA 

2 ) Se stabilejte ca sediul f.c.m. in pile se gfeefte la supra- •: 
fetele de contact Intre metal $i electrolit, diferenta de potential 
la sudura intre metale fiind nulft sau neglijabila. 

t 3 °« Se stabile ? te relatia fundamental intre encrgia 
potentiala, 0 4- t $i c&ldura de ionizare q , a metalului in elcc- 
trolitul considerat. • 
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In § 48 se stabile§te legatura intre teoria noastrS. §i teoria 
existent^ (Serus t), introducindu-se poten^ialele electroii- 
tice U ?i aritind ca formula lui 5T e r n s t 


V =, U + — In 
n 


1M*+ 1 . 

IM* + 1? 


In § 31—47 : 


1) Considerind o pilii reversibilft, gen Daniell. se demon 
streaza pe cale cinetica, formula data de termodmamiea 


E = Q + T — 

dT 


ar&tlndu-se coefic-ientul de temperatuni 


dE _ R_ j Q [Cu + + )« ^ (Zn+ + ]j 

dt =S ~ 2 (Zn++W * (Cu+ + b 


0 -f - = o. este, in prima aproxima^ie, o consecinta a teoriei noastre. 

f ' * •* In § 49 — 52 se stabileijte c5, in limitele in care principiul 

In § 31—47 : V j u j Berlhelot poate fi considerat exact, poten^ialul electrolitic U 

1) Considerind o pili reversibili. gen Daniell, se demon " nui meta >- estc ,<« al cu ':“ u ™ du neutralizare q, a ionuhu 
streaza pe cale cinetica, formula data de termodlnamicS sfiu, sau cu alte cuvinte cu afin.tatea acestm ,on pentru electron 

rih . V ” 1 
E = 0 l T - 

* ' dr f.e.m. a unei pile reversibile, gen Daniell, putind fi scrisft. 

E — U x — U. t sau E «= 0, — 0 2 sau E = q x — q t . 

ar&tindu-se ca, coeficientul de temperatuni 

In § 53 se arat& c& destinderea elcctronilor este cauza 
dB n (CU + + L, izn + + 1 . directs a energiei produsft de pilele elec trice. 

— =-— lQ ‘ • l In § 54—55 sc aratfi, rolul reactiei chimico in pilele electrice, 

n T §i deosebirea intre atacul direct, spre exemplu al zincului prin 

„ xr . j sulfatul de cupru si folosirea accstui atao In pila electricft. 

este, dupa cum observft Nerust fftrft a explica faptul,» * 

foarte mic. In teoria noastra explica^ia este, c& ft este foarte . . 
mic, 0,000086, iar concentrate [M" + ] ale cationilor In metale * 

Sint aproape acelca?i, iar concentratiile [M n, ] ( nu difera mult 

intre ele^ determin& va lorile m&rimilor cuprinse in formulele ; 
care dau diferenta de potential la electrozi 91 f.e.m. a pilei i 

Dani 3) 1 Se°arata mecanismul fenomenelor ce se petrec la elec* 
trozii pilei Daniell, In timpul functionani acesei 1 pi«. 

4 ) Necesitatea existentei difuziunu compensate si gene 

* dl *tnorice pild electric *, pentru ca f.e.m. sd nu fie mild, trebuu 

Sd existe 0 difuziune compensate ««, Zdii ^Lti- 

nilor, la cel ptifin unul din contacted intre difenlele medn const 

‘^Tofdiiuziunea este motivul pentru «n. legea M Vote 
sau la difuziunea compensate intre metal §1 soiut . 
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CAPITOLUL VI 

EFECTUL VOLTA 

GENERALITATI. DEFINITII 

57. Daoft sc formeaz* un condensator cu armftturi din 
inetale diferite, de exemplu zinc $i cupru, si dacil se rcuriesc 
metalic cole dou* arm*turi, se constat* c* elo sint incircate, 
zincul pozifciv 91 cupml negativ. Acesta este efoctul Volta. 

• v if 1 Tr* llz l lcie ! u ,lu 9 fcri 8_au ocupat de acest fenomen : 
V o 1 t a, II el mho 11 z, Kohlrausch, Kelvin, Lod- 

ge, Pellat, Einstein, Debye, M. de Broglie, 

, 1 c h a r (l so n, Compton, M i 1 i k a n, S o m m e r 
fold 9 i alfii. Cu toate numeroasele lucr&ri experimentale si 
teoretice ale acestor savanfi, efectul Volta mi este declt in 
parte l*murit. 

S-a pus mai Intii infcrebarea daca f.e.m., cauza inc*rc*rii 
condensatorului, se gasejjte la contactul metalelor (la sudur*), 
sail la suprafafa lor. Lordul Kelvin localiza f.e.m. la sudura 
metalelor, Lodge la suprafata lor. 

Se pare ca astazi chestiunea este traii§at* in sensul ca 
f.e.m. la sudur* este ueinsemnat*, astfel dupa cum s-a stabilit 
in teoria electronic*, §i ca, cauza efectulni Volta observafc, 
se g*se 9 te la suprafata celor dou* metale. 

Ar mai ramine de lamurit fenomenele ce se petrec la supra- 
fa^a de contact a metalelor cu mediul ambiant. 

58. Ne propunem, aici, s* incadram efectul Volta in teoria 
noastra general* a f.e.m. de contact expus* in § 15 si urma- 
toarele. 


Vom adopta conceptia urm*toare caro «», f 

deja cxpnmata in mod mai mult, sau mai putin clar * 

a) Intre un metal fji mediul ambiant, fie ea este gazos 
liclnd sau chiar sohd, exists, o diferentS de potential bile K- 
mmatS, care depmde atlt de natura metalului cit si de aceea 
a mediului cu care se gSse ? te in contact, .,i independents de un 
eventual contact al metalului cu alt metal cu care nu formearS 

condensator. . 

b) Nu exist* diferenta esen^al* intre fenomenul care se 
petrece la suprafata de contact metal-electrolit, si acela care 
se petrece la contactul unei lame metalice cu gazul sau vaporii 
care o inconjur*, gazul trebuind s* fie considerat ca un electrolit 
de conductibihtate mai mult sau mai putin bun*, dup* gradul 
s*u de ionizare; si aceasta pind la cazul extrem cind presiunea 
gazului si conductibilitatea sa se anuleazd, adicd pind la cazul 
vidului. 

c) Doua lame de metale diferite A 71, care se g*sesc 
intr-un mediu oarecarc, 9 i legate printr-un fir de metal A 
sudat la lama 71, constituiesc o pila electric* a e*rci f.e.m. 
este suma f.e.m. la sudura A— Ji si la contactele lamelor cu 
mediul ambiant. 

Dae* la melt*, fie c* sint sau nu acoperite de p*turi subtiri 
gazoasc, delude sau solide, sint separate printr-un izolant sau 
prin vid, pila produce de asemenea un curent, do data aceasta 
tranzitoriu, 9 i incarc* condensatorul format de cele dou* 
Tame. F.e.m. a acestei pile mdsoard formal efectul Volta. 

DIFERENTA DE POTENTIAL INTRE METAL $1 VID SAU GAZ 

. 58. Sa aplicam formula (14) generalizat* la un metal n 

valent 


tiy = 0 - 2L In 


|M* + 1 


/( 


[M" + L + « 


~—* — — t + RT In 




(C 1, + mi 


(29) 


0 

cazul unei lame metalice cu suprafafa perfect curat*, a$e 
--?at* in vid; mediul fund vidul, [M n+ ] 4 = [e], = 0 


1 " = 07 — —~ In 1 ^- 


n 


<U 


— t;- + T^rin 


■m 


m 


na n 


(30) 
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0 ™, t” fiind lucrul mecanic de trecere a echivalentulni electro- - 
chimic de cationi §i electroni diu metal in vid. 

La suprafa^a S a metalului se va forma deci o patura ' 
sub(;ire unde densitatea * de cationi $i de electroni scade de la 
a v § i na v la zero, pe milsura ce ne in depart 5 m dc 

Cationii §i electronii ies in mod continuu din metal, intrc- 
tinind aceasta pS-tura, unde ace§ti corpusculi sc recombin& 
reintroducindu-se in metal sub formft de atomi neutri (difuziune 
compensate, § 23). 

Eliminind pe a v intre cele dou5 expresii ale lui V? (30) 
obtinem pentru aceastfi nulrime, diferenta de potcn\ial intre 
metal si vid 


un fir de zinc, formind astfel o pild cu vid , analog^ cu pila 
Daniell. 

In relatia (31), inlocuind pe m, respectiv cu c §i 2 (pentru 
cupru §i zinc) §i f5cind n = 2 , se obtine 

^. = -7 [ 20 :— t. + RTln —■ . 1 , 

3 L 2(Cu+ + ] m J 

v; = —[ 20 : —t; +RT In- - 1 - - 1 **— 1; 

ncglijiml pe ®, diferenta de potential la sudurS, .si f&clnd 

(§ 28 ) obtinem pentru f.e.m. a pilei cu vid , deci pentru efectul 

Volta in vid 

v:-v.= (32) 


EFECTUL VOLTA INTRE DOUA METALE CU SUPRAFF-TF. PERFECT 

CURATE IN VID. PILA CU VID 

60. S& consider&m, ca exemplu concret (fig. 12 , a §i», 
cazul metalelor cupru $i zinc in vid ; sa audilm la lama de cupru 



Pe de alta parte, neglijind in formula (13) pe z' i?i presupu- 
n!nd (Cu*’], = [Zn* + ], pentru f.e.m. a pilei Daniell (§ 31), 

- gSsim 

^ = e e - 0 4 -^ln^^k. (33) 

; Din comparatia formulelor (32) .*ji (33) rezultfi, intre altele 
drept consecintA a prezentei teorii, urmatoarele : 

0 f §i 0 t reprezinU lucrul mecanic de trecere al cationilor 
, din metal in electrolil, 

Or §i Or reprezintA lucrul mecanic de trecere al cationilor 
din metal in vid. 

.-v In pilele Daniell, 0 C > 0, > 0> etc., metalele seriuduiesc 
MKordinea potentialelor electrolitice. 

•f "* Este extrem de probabil ca .si 0^ > 0^ > O? 1 " > etc. ji ca. 
- \teci fsi din punctul de vedere al efectului Volta , metalele se rindu- 
si&tc :in ordinea poten{idlelor normale clectroliticc. 

FUNCpiONAREA PILEI CU VID 

ft 

61. In figura 12 , a sint reprczentate de 0 parte >?i de alta 
aVprafctci metalelor, sarcinile + §i —, numeroase pe Lu 

H^pe Zn, formind patura dubla careia i se datoresc diferen^ele 

| 8 §&otential F£, Vt 


Fig. 12 
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Suprafetele metalelor mai slut acoperitc, (lupii cum s-a aratat mni sus, cu 
o pflturS subtire neutral format a din ration!, electron! si molecule neutre, ca rezultat 7 
al difuziunii compensate. 

Cimpul electric intre cele clou* lame-armftturi este nul. 

Un electrometru A de mieft capacitate in raport cu cap a- . 
citatea condensatorului, format de lamele Cu §i Zit, arata dife- 
renta de potential sau f.e.ni. E 0 = V\ — V;. 

Dacft reunim (fig. 12, b) cele douft lame-armftturi printr-un 
fir trecind printr-un galvanometru balistic O y acesta arata 
eft o cantitate de electricitate, Q = CE„ il strftbate; fetele 
armftturilor acoperindu-se cu sarciniU* -f Q si — Q, iar intre , 

armftturi cimpul devine, s = 


/ 


s 


Q § is cresc cu capacitatea condensatorului C = ~. 

C»2. Din rela(ia (30) deducem pentru Fl, V’l §i valorilc 1 


Aceast* energie serve§te, jurafttate pentru inc&rcarea con- 
densatorului §i jumfttate la lucrul mecanic de apropiere a 
armftturilor. 

Oaca sc mdeparteaza armftturile, se produce fenomenul 
invers, iar c&ldura RT In ~ este restituitft mediului ambiant. 

a v 

83. Fenomenul este in totul analog cu acela al unui con- 
densator plan ale eftrui armftturi sint legate spre exemplu la 
o pilft Daniell, cu deosebire ca schimbul de energie in loc sft 
se product cu pila Daniell se produce cu mcdiul ambiant prin 
intermediul pilei cu vid. 

in ambcle cazuri sc poate ob^ine intre armftturi o diferentft 
de potential mult mai mare ca f.e.m. a pilei, apropiind cit mai 
mult armftturile, pinft la contact — in cazul pilei cu vid — Bupri- 
niind apoi legfttura cu pila >ji indepftrtind apoi armftturile. 

VERIF 1C A RI EX PER IMENTALE 


Vi = — T -f RT In 


ilk 

2 fl? 


r; = — T -f RT In 


ilk 

2ft! 


deoi pentru f.e.m. jji expresia 
E, = Vi — Vl = RT In 




— RT In 


2ft 


[±u 

‘K 


<»'*• Multi fizicieni au incercat sft m&soare cfectul Volla in 
. c id intre suprajefelc metalice perfect cu rdf ale, a eftrei valoare 
i teoretieft a fost stability mai sus. 

!ntr-o tczft *) 8us(inutft la Universitatea din Greifswald, 
in 1932, sint citatc 82 de cercetftri asupra efectului Volta; 
uncle din aceste cercetftri sint rezumate, $i gftsim printre cele 
mai recente chiar, cind valori pentru acest efect de ordinul 

ctnd 


; de un volt, rinduindu-se in ordinea potenfialelor normale , eti 
and apropiind armaturne, P™ j valor, .mle sau aproape nulo ale acestui efect. 

densatorul, electronn tree de la zinc Ucupru , stia « P Este greu de ales intre rezultate a$a de diverse. Valoar 

fafa zincuhii comprimiudu-se de la 2a„ la [e] m produced qMwiM ^ - .*.~ ... . — * «- 

in ilk, strftbat apoi firul de legatura §i traversind m 

sflr^it suprafata cupruiui se destind de la [ e\ M la 2 al absorbed 

l'e]n 


vCftldura RT In 




H 



In total cftldura absorbita de mcdiul ambiant este 


i?Tln-~. 


Valoarea 

-fexpcrimentala a efectului Volla, asteaptft ineft sft fie stability 
<iu certitudine sji acceptatft. ' 


.rk * 





* > 


•) H. Gerickc, 


Vber den YolUi-F/eki. Inaugurcl-DisserUition. 



CAPITOLUI. VII 


ACTI VITATEA 


(»'■». Originea notiunii de activitate se gftsc§te in insuccesul 
formulei lui Nernst, aplicatft la calciilul f.e.m. a pilelor do con¬ 
centrate cu electroliti fcari; in caznl ionilor monovalen(i 

E = RT In . 

u + v Y,C, 


Yu Ya fund coeficienjii de disociere. 

G. N. Lewis a atribuit acest insucccs faptnlui cfi 
ionii tari nu urmeazft legea gazelor, ?i a inlocuit concent ratio 
Y G printr-o concentrate conventional^, activitatea a C, a Hind 
coeficientul de activitate. Activitatea prin definite, sat-isface 
legea gazelor $i prin nrmare §i legea maselor. 

66 . In realitate, dupft pftrerea noastrft, insuccesul foimuki 
lui Nernst t-ino numai de faptul eft, la stabilirea accstei formule, 
nu s-a (inut seama de energia potentials a ionilor. 

Un ion cum cste Ag f , situat in apft, arc energia 0 o a cim- 
pului electric datorit propriei sale sarcini. 

Dacft se inlocuie§te apa printr-o solufie de nitrat de argint, 
de constants dielectrica diferita de aceea a apei, energia ionului 
devine 0 (in cele ce urmeazft 6 se referft la un echivalent elec- 
trochimic). 

67. Sft consideram acum o pila de concentrate cu nitrat 
de argint, presupus complet disociat, §i de f.e.m. 22 . Sa lasftm 
pila sft debiteze un coulomb, §i energia E ; se §tie eft in acclasi 

timp—-— « n echivalenti de nitrat tree de la concentratia < i 

u + 0 


I 

? 

? 

* 

> 

| 

! 


a 

l 


ACTIVITATEA 
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la concentratia C. ( 5 i ca un echivalent de argint metalic se 
dizolva sul. forma de Ag- la anod, iar un echivalent de A" 
sc depune sub forma de argint metalic la catod) 

fia aducejn apoi pila la starea initials, transportlnd prin 
,na?ma termodmamicft V a n’t Hoff, n echivalenti de NO, A» 
de la concern ratia C, la (!„ cheltuind mai intU lucrul mecanic 

■jn IIT In -ji, penl ru a comprima ionii de la C t la C'„ apoi lucrul 
mecanic care corcspunde la dijerenla de energie a ionilor 

2* (e t - o t) 

in presupuneroa eft energia ionilor Ag> si NO*" este acecasi. 
Lucrul mecanic total, egal cu E, este 

E - 77+*■-*.)• (“I 

66. Aceastft formulft (34) diferft de aceea a lui L e w i s 

E - RT In ( 35 ) 

prin aceea eft, cocfioientii de activitate x sint inlocuiti cu ener- 
giile 0 , potrivit relabel 

0 = 11T In a ') (36) 


energiilc 0 pot deci sft fie determinate prin aceleasi experieu(c 
care determine. coeficientii a. 

Relatia (36) este aceea gftsita pc cale teoretieft de Deb y e 
§i IT ii c k e 1 **), care au calculat valoarca lui 0. gasiud-o pro¬ 
portionals cu \C. 


•) RT In A + 8. - 0.-= RT In - RT In RT In o t - RT In «, 

Cj t-j 


o, - 0. =7{71110; - HT l» a,. 
: **) E. D a r 111 o i s. Us electrolytes forts. Cawjres 

p ans. 1932. 
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Relatia (36) este verificatA aproximativ <lo experientA; 
rezultA de aici ca formula noastrA (34) a f.e.m. a uuei pile do 
concentrate este confirmatA prin calcul $i experientA. 

69. tn demonstra^ia formulei (34) am presup us ca ionii 
urmeaza legea gazelor cAci, in afava teoriei bazatA pe notiunea - 
de activitate, nici un motiv teoretie, nici o experientA* nu no 
indreptAteste sA credem ca ionii nu urmeaza legea gazelor, 
in solu(da diluatA, sau aoeea a lui Van do r Waals in' 
solutie concentrate. Tn ambele cazuri vitezele de agitatie ale . 
ionilor, ca si aceea a tuturor corpusculilor care se gasesc in 
solufie, trebuie sA satisfac A legea de ecliipartitie a cnergiei, ; 
mv 2 = 3 RT. 

Or, tocmai contrariui se admite in mod implicit, cind se 
afirmA — potrivit, teoriei activitAtii — cA ionii nu urmcazA 
legea gazelor, cSci deosebirile fata de aeeasta lege, prevazuto de 
teoria in cbestiune, nu pot fi explicate prin apropierea moleeu- 
lelor dupa ideile lui Van d e r Waal s, ciici aceste deosebm 
sint, sau prea niari sau chiar de sens contrar [at A do colo pio- 
vAzute de formula lui V an d e r Waals • 


ACTIVITATE A §1 LEGEA MASEI.OK 

70. Futcm verifica ca activit&tile satisfftcind legea gazelor 

satisfac si legea maselor. . . . 

DacA roncentratiile obisniute ale ionilor tan nu satisfac, 

teg» “. "“Elor £*», pc ‘tf™,S”:i 

motivul este ca la stabilirea acestei 1 % prm tonnodu» 

mica s-a consider,* numai molecule wto, saro 

electrice. Pentru ionii tari - la .stab.Um* legn maselor - 
buie sa se fink seama, turn s-a aratat i• r0I1 . 

lor electrica, adiea de energia lor potentials vanabiia cu 
-entrafia solutiei. ^ _j_ rr 

SA considerarn spre exemplu echihbrul * ‘ 

,i sa-i aplicam, pentru demonstrate legn maselor at^ona 
mentul bine cunoscut (marina termodmam.ca a lui ^ an 
Hoff). 


Lucrul mechanic total al transportului ionilor K + , Cl", de la 
concentratia C x la C t si a moleculelor KOI de la C t la 0„ ce 
trebuie sA fie nul, este 

RT ln .liilk + of —Of + RT In Hli 4 
IK + ). IC1-), n 


4 of — 0? 4 RT In 


|KGI) , 
[KCI], 


,KCI rvKCI n 
) 2 — 0 i = 0 , 


de unde 

IK+LjCiJ, 

IKCI], 


if+ 


-Rf = I K*(Cl-], 
IKCl], 


Of 4 0 ? 


e 


2 
XT 


= const. 


Aeeasta este expresia corectA a legii maselor, aplicabilA la 
corwentrafiiU obimuile ale ionilor .si moleculelor. 

DacA In aeeasta formula se inlocuiesc cnergiile 0 prin valoa- 
rea lor RT ln a, se verificA imediat cA activit A tile satisfac legea 
obisnuitA a maselor. 


i k *i. i.-i ]. 

af 01 (KCI), 


4 


|K*],^|C| - 1 , 
°? a [KCl], 


=• const. 


') Lewis, Chimie Physique, yol. II, P- 189 - 


ACTIV1TATEA §! LEGILE LUI RAOULT 

“I. Notiunea de activitate a fost extinsA de G. N. Lewis 
!ji la alte fenomene dominante de termodinamicA, cum sint 
legile lui Raoul t, inlocuind concent rat iile obifjnuite prin 
actimtdfi pe care — pentru acest motiv — le nume^te $i concen- 
tratii termodinamice. 

I T3ar nu era posibil ca o no^iune fictiva sa nu conduca la 
contradictii, dupA cum s-a inttmplat cu lensiunea de disolufie 
a rnetalelor. 

-.72. Legile lui Raoult nu sint satisfAcute de soluble 
ionilor tari; iatA motivul: 

: Jn demonstrate termodinamicA a formulelor care dau scA- 
derea tensiunii vaporilor, a punctului de congelare §i urcare 
a Punctului de fierbere a solutiilor, intervine lucrul mecanic 
necesar pentru a face sa varicze cu dv volumul unui echi- 
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m*- 

m. 


valent al corpului dizolvant sub presiunea osmotic-A P. Pentruf ' Se ob^ine de asemenea pentru formula scAderii punctului de 
moleculele neutre acest lucru mecanic este Pdv, dar pentru" c0 hgelare §i de ridicare a punctului de fierbere 
ioni trebuie adaugat lucrul mecanic eorespunzind la variatia 


de 


energiei lor 0, aclicA- dv, astfel eft lucrul inecauic total:-' 

do 

este 


/.pAr 

nr- 


-°( 1 + ! r)- 


dT 


P — 


do 

do 


dv ; 


4 J/» 

<lar concentra^ia solutiei fiind C, v = —, dr = — , deci 


= ( P+ C ’ dc) unde 8 = RT ,n «• 

DupA calculul men^ionat al lui Debye $i II ii c k e 1, 

0 osto proportional cu C“, 0 = KC', experienta verificlnd apro- 
ximativ acoasta proportionalitate, 


dT 


rfO = R_ Q 
dC 2 


1 

2 


RT In a 


2 C 


1C 


j$i obtincin In definitiv, observind eft P 


— = CRT 


dT 




P + 


CRT In a 
2 




m 

T.\. Dupa cum se vede in toate formulele H a o u 11, 

concentrate C a solutiei este inlocuitft cu C |l + coefici- 

entii * (deci euergiile 0) trebuie sa fie determinati numai prin 
miisurarea f.e.m. ale pilelor de concentrate. 

Dupa Lewis, C ar trebui inlocuit, in aceste formule 
8 tabilite termodinamic, cu activitatea a C (denumitA de el $i 
concentratie termodinamicft). Aceasta ar fi desigur o eroare, 
iar rezultatele obtinute pentru determinarea lui a prin scftderea 
punctului de congelatie, spre exemplu, ar fi inexacte Jji diferite 
de a determinate prin mftsurftri de f.e.m. 

74. Tn conoluzie, in cele douft note publicate anterior *) 

spuneain : 

„Tout en rendant hommage aux travaux de G. N. Lewis, 
nous pensons avoir montrA que 1’activitA aC, ne correspond 
pas A une propriAtd particulifcrc des ions, les rendant propres a 
satisfaire aux lois de la thermodinamique, mais qu’elle est une 
grandeur fictive dont l’emploi a etA, sans doute utile, mais a 
laquelle on devrait renoncer en favour d’une grandeur rAelle; 
l’Anergie potentielle des ions, dependant de leur concentration 
dans le milieu oil ils se trouvent”. 


dv. 


tn formula care dA scftderea tensiunii dc vapori, 

In 




m 


RT p 


i 


trebuie deci inlocuit P cu P |l + ~^J ; sc obtine atimci 




In 


Pa = — <711 -f hl 


in a \ 


v, *\ - 


*) C.R. Acad. Sci. Paris, 1949. 





CAPITOLUL VIII 


ATACUL METALELOR 

75. Gauza afcaeului metalelor de c&tre acizi, oxigcu sau 
halogeni; motivul pentru care acest atac variazft cu natura 
metalului, cu concentrafia solutiei $i cu temperatura, prccum 
jji alte particularitftti ale acestui atac nu sint sau sint pul-in 
cunoscute. 

Acest fenomen ijji gjlsesjtc insa explicate completa, in 
teoria noastri (electronic^). 

SS. consideram o lama de metal — presupus pentru sim- 
plificare monovalent — in contact cu o solute, continind, 
pe linga ionii acestui metal, unul sau mai multi din corpii mai 
su8 mentionafi (acizi, oxigen, halogeni). 

Diferenfa do potential intre metal $i solutie ar fi potrivit 

formulei (14), 

K = 9 —= —t +-Krin—• (:5<) 

(M+J,+a [«]• + a 

76. Aceastft formula presupune insa ca fluxul de electron! 
si cationi trecind din metal in solutie (§ 21), nu intilnesjte 
corpusculi ca, Cl 2 , etc. a caror afimtate pentru elec¬ 

troni sa fie comparabiia sau superioara afimtatu electroniloi 
pentru cationii metalului. 

Daca insa acesta este cazul, atunci electronn ie§md din 
metal, se unesc cu ace.sti corpusculi formind corpusculn 
H, O' ", Cl" etc., iar cationii impreuna cu ace§ti dm urma corpus¬ 
culi, vor difuza in parte spre masa solutiei, iar m parte vor 
mari concentrajia [M + ]„ din vecinatatea suprafeteide contact. 
Aceaeta inseamna ca metalvl se dizolrd. 

V A 


ATACUL MF.TALKLOR 


Dupa citva timp — daca temperatura este constants — uu 
regim se stabileijte, concentratia cationilor la suprafata meta¬ 
lului [M^Jeste mai mare ca[M + ]„de asemenea [e], > [i 



0 — RT\n 


1 M + ) W 

lM*i+o 


, = — t + RT hi 


[i\ + «' 


77. A^adar, atacul unui metal de o solutie este determinat: 
a) De existenta difuziunii descrisS la §20, care da na§tere 
concentratiei suplimentare a, respectiv a'. 

Daca aceastS difuziune nu ar exista, adiefl. daca cele doua 
expresii (formulcle (1) tji (2)): 


v, = o —ifrin v 

1 IM + i. 


t + BTln -^2- 
!•]. 


ar fi egale §i a ar fi nul, atacul metalelor n-ar fi posibil, c&ci 
nici o fort si nu solicits, cationii sau electronii aft iasft din metal; 

fortele de expansiune a accstor corpusculi RT In > 

lM f ]i 


jSTId — fiind echilibrate respectiv de 0—V,,iji de t + V,. 
(«]• 

b) De afiuitatca inai mare a electroniloi* pentru corpus- 
culii H+, 0„ CU etc. cc se gasesc in solutie, decit pentru cationii 
metalului. g 

76. La inceput intensitatea reactiei este determinate 
cantitativ do valoarea lui a din formula (37); presupuntnd 
c£ la inceput solutia nu contine cationi [M + ], = 0, scoatem 
din aceaste formula: 


Din aceastA expresie rezulta urm&toarele consecinte, in 
“iferegime verificate dc experientS.: 

■ v a) Pentru un acclasi 6 + * (pentru un anumit metal), 

a v a fi cu atit mai mare, atacul cu atit mai intens, cu cit [e\ 
va fi mai mic, deci cu cit solutia va fi mai concentrate in corpus¬ 
culi ca H + , O,. Cl 2 etc. .... 

b) Pentru‘o anumitS concentrate a solutiei §i pentru 
un anumit metal, atacul create repede cu temperatura -f. 
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G9 
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c) Pentru o aceea^i concentrate a solutici §i o aceeafr 
temperature, metalele cu 0 4- t mic, vor fi cele mai intent 
atacate. 

Am aratat la § 49, formula (27), ca aproximativ : i 

0 + t = q = U | 

a$adar metalele, In privin(a iutensitatii atacului lor de c&trt 
corpusculi n + ,0 2 , Cl 2 etc. se rinduiesc in ordinca potent ialelor 
normale electrolitice. 

79. Este de observat c& m&rimile 0 4- t intervin de douS 
ori in atacul metalelor; mai intli pentru eft a create cfnd O 4 i 
scade, apoi (potrivit punctului 6 ) de la § 77), pentru c& cu cit 
0 4 t, este mai mic cu atit mai mult afinitatea electronilor 
pentru corpusculii H+, O.,, Cl 2 etc. Intrece afinitatea electro 
nilor pentru cationii metalului, mftsurati tocmai prin 0 4 t. 

80. Viteza de disolute a metalului depinde la inceput 
de a (§i do 0 4- r), ea scade apoi cu a care scade pe mftsura 
oe create [M + ],; rezultft de aici eft atunciclnd regiraul este sta- 
bilit, viteza do disolute la temperature constants, este mult 
mai mica ca la inceputul atacului. 

81. Dacft este vorba de o solute acidft, degajarea de hidro 
gen (cind existft), mftregte considcrabil concentrate de elec- 
troni in vecinatatea suprafe(ei dc contact, micsoreaza valoarea 
Ini a, dcci viteza de disolute. 

G&sim astfel explicate incetinirii atacului zinculm de 
cfttre acidul sulfuric, cauza nu este deci pfttura de liidrogen 
ce s-ar forma la suprafaja zincului. 

82. Solufia de acid sulfuric nu atacft cuprul. Dacft hiA 
introducem solufia intr-o bomba calorimetric^ 91 mtroduceiii 
apoi oxigen sub presiune, constatftm ca, cuprul este atacat 
formindu-se sulfat de cupru (nu ox id). 

Rolul oxigenului este mai intli sft reducft [e]„ concentrate 
electronilor in solutii t sft mftreascft pe a apoi sft capteze elec- 
tronii care ies din metal, potrivit desigur reactiei 

0 2 4 . 4~e 4- 4 II + = 2 H 2 0, iar nu 0 2 4- = 20 - 

in modul acesta cationul Cu + f rftmine liber, nu formeazft Cu 0 

o—. 



g3 Acelea§i considerate se aplica la atacul metalelor 
cu solut ii contnind halogeni. Elecfcronii au pentru halogeni 
C afinitate superioarft ehiar afinitatn pentru ionii metalelor 
nobile cu uiiO+t mare, §i pentru ionii H+. 

Si aici sc fac simtte cele douft influence a) .si b) (§ 77), 
mai mult decit in cazul hidracizilor; acesta este motivul pentru 
care, soluble contnind halogeni atacft aurul tji metalele din grupa 
platinei. 

g4, For(.a exceptional^ a acidului azotic este datoritft 
usurintii cu care pune in libertate oxigenul. Reactia de mai 
sus impiedieft degajarea de liidrogen !ji, prin oonsuma^ia de 
oxigen produce degajarea de vapori nitrogi. 

85. Mecanismid prin care un metal este atacat de acizi, 
oxigen, halogeni etc., mai sus expus si confirmat de experien^ft, 
conatituie o confirmare a teoriei noastre, in special in ceea ce 
prive§te fcnomcnul de difuziune descris la § 20, datoritft cariua 
atacul metalului este posibil. 




Ilf' 





CAPITOLL'L IX 


PILE CU ELECTROZI INATACABILI 


86 . Se ob(ine o pild& eleotncft cind sc iutroduc doi elect-rosi 
identicisau diferi#, neatacabili, In doi electrolit i care so ating- 
sau doi olectrozi diferiti in accla§i electrolit. 

Nu existft, in tcoriile actualc, o explicate general^ a func- 
t'lonftru acestui gen do pile, cum sint intre altele urmfttoarole : 


I —Pt 
It — Pt 
m — Pt 


[ 01,1 

[J 2 ]i 

[H t ], 


HC1 

KJ 

acid 


[ 01 .], 

[J.I. 

[H,], 


Pile do con 

centra#© 


IV Pt[H a ]—[H (solu^ii) [H' ] 2 —[Ii 2 ] Pt; MfisuraredepH 

— Pt[0 2 ]j — acid sulfuric — [0 2 ] 2 Pt; PilS de concent rat it* 
VI Pt [0,1 —acid sulfuric — [H,l Pt; Pila Grove 
VII Pt — [acidl — [acid], — Pt 
VIII Pt — [baz&l — [baza], — Pt 
IX Pt — [baza], — [acid] 2 — Pt; Pila Becquerel 
X Pt — [Sare A], — [Sarea B] 2 — Pt 
XI Pt platinata — Electrolit — Pt lucie sau aur; Pile K 

cu gaze 

Pentru explicafia celor dintii gase pile (I—VI), s-a iiuagiuat 
electrodul gazos. 


% w . 
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ELECTRODUL GAZOS 

87. lata, dupa Uandbuch der allgemeinen Chemie *), ce se 
jiitclege prin clcctrod gazos : 

„Dac& considers!™ un electrod inatacabii, ca platina, in 
contact cu un mclaloid in forma de gaz, sau cu o solutie a 
acestuia, si care este inmuiat intr o solutie de anioni ai metaloi- 



F'g. 13 Fig. II 


dului considerat, atunci atomii metaloidului, care se gasesc 
in imediata vecin&tate a platinei. >a>i mat exact , care se gase.se 
dizolva# sau absorbiti de platina. vor linde ,sa formeze ioni, 
1 'rin iixarea de electroni, din o miu parte din rout.unit ul de 
electroni al electrodului neatacabil. Solatia sc incarca negativ, 
platina pozitiv, a§a ca se naste o difercn$fi de potential a c&rei 
v aloarc* depinde de tendinta metaloidului do a capta electroni 
cu sa formeze anioni. sau de presiunca do disolutie a 
Metaloidului pc de o parte, si dc presinnea osinotica a anionilor 
electrolit pe de alia parte”. 

Ou alte cuvinte a vein de-a face eu elect rozi dc hidrogen, 
oxigeii ? clor etc. gaze carora ca metalclor, li sc atribuie o 
tensiunedc disolutie, in virtutca eareia acesti elect rozi arunca, in 
electrolitulcu care segasese in contact, ionii 11 . O , 01 "etc. 
Potrivit acestei conceptii (fig. 13): 


*) 1930, vol. VIII. p.57t». 
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In timpul fimctionarii ca anod, electrodnl de hidrogen 
spre exemplu, prime.ste eontinuu gazul sub forma molecular*, 
il trimite in electrolit sub forma de ioni conceutratia dc 
hidrogen scade; iar eiud electrodnl este eatod, primeste/gazul 
sub forma de ioni, H*,§i il trimite in electrolit sub forma de 
molecule; concentrate hidrogenului la elect rod create. 

Cind electrodnl este de clor §i functioneaza drept catod 
pmne§te clorul sub forma molecular^ §i il trimite in. electrolit 
sub forma de ioni, Cl",iar cind este anod, electrodnl de dor 
prime§te ionii Cl" $i ii retrimite in electrolit sub forma de mole¬ 
cule, Cl 2 (fig. 14). 

1 HJ. Nofiunea de electrod gazos se sprijina pc uotiuiica 
de presiune de disolutio a metalelor, extins:! §i la gaze; aceasta 
nofiiune, dupfl. cum s-a yazut (§ 1 — G), este pur formula nccores- 
punzind unei realitati I'izice; dar in no(iunea de electrod gazos 
intervin $i ipotezele mai sus expose. Acestor ipoteze li se pot 
face obieef ii care rftmin filra rftspuns : 

a) Pentru ce metalul se miirginejjte la rolul de purtator 
al gazelor $i nu aruneft §i el proprii sai ioni in electrolit! C&ci 
in lipsa gazelor, intro platina §i electrolit (fara gaze), trebuie 
sa existe o diferenja de potential datoritft presiunii de disolujic 
a platinei. Ce devine aceasta diferenfa de potential eind exist a 
gaze ! 

b) Daca gazul este hidrogen, s-ar putea asimila acest 
gaz, care forineaza ioni pozitivi, cu motalele; dar cind gazul 
este clorul, cum poate fi vorba de tensinnea de disolufcie a 
clorului ? 

c) Clorul eapteaza tm electron deveuind ionul Cl", care, 
este aruncat in electrolit; dar pentru ce electronii liberi din 
metal, nu au tensiune de disolu^ie ?i nu sint aruncati in elec- 
trolit decit atimei cind sint captati de atoniul de clor? 

d) In sfir§it modul de functionare, ar&tat mai sus, al. 
electrodului gazos, imaginat „ad hoc 1 ' far& vreo alta aplicare, \ 
pare absurd. 

In rezumat, ipotezele intervenind in nofiunea de electrod • 
gazos, inclusiv ipoteza tensiunii de disolufie a gazelor, sint 
a§a de neverosimile ca nu pot suferi o discutie. Ble au fost si * 
sint totu§i acceptate cu seninatate, fara obiectii; desigur din; 
cauza ca, singura, aceasta notiune diidea posibilitatea unci | 
explicari, cel putin formale, a diferentei de potential in tic \ 
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metal §i electrolit continind un gaz, dar §i datorita marii 
autoritS^i §tiintifice a genialului lor autor. 

Notiunea de electrod gazos o g&sim in toate tratatele 
de electrochi mic, iar m&sura pH-ului sc face in baza acestei 
uo^iuni- 

Aceasta notiune formalists, nu explicit ins;\ func^io- 
nai-ea pilelor VIT—XT, in electrolitul acestor pile neexistiud 
ioni de platina, potentialul electrodului de platinfl. ar deveni 
infinit. 

Dar chiar in cazul pilei I, notiunea in chestiune presupune 
cxistenta ionului Cl" in electrolit; experienta arata insa ca 
accastii pilft are o f.e.m. chiar cind sc inlocuietjte acidnl clorhi- 
dric cu acid sulfuric sau cu apft. 

APL IGARKA TEORIEI EI.ECTRONICE 

90. Prezeuta teorie (electronic^) da explica^ia functio¬ 
ns™ tuturor pilelor cu clectrozi inalterabili, filcind-o sii intre 
in cadrul teoriei generale expuse in § 16—30. 

Formula (3)' a diferentei de potential intre metal .-ji elee- 
fcrolit, aplicatk cazului unei pile cu electrozi idontici inalte¬ 
rabili, §i electroli^ii 1 si 2 , necontinlnd cationi ai metalului 
[M + ], = d d& respectiv 

'F t =e—_ T -bj in —life -, (38) 

n [r], 4. nn, 

V t - 0 — — In t -i- RT In -! & - (39) 

n a : (r]j +na, 

unde n este valenta metalului. 

[e] 2 concentrate electronice in electrolitii l 2, 

<*!> a 2 . fiiud date chiar prin acestc relatii f.e.m. a pilei va fi 
deci 

= 1"[ - r. = RT In [ i> - r —’‘ ■ (40) 

hi. + f,,, « 

Se verified u§or ca pentru anumite valori ale marimilor 
0 + t si ». de exemplu n = 4, 0 t - l.ft (platinS-) na este 


C 


Z±-_ fknomk.ne w teohii so. in r.wntoc.umz s, cmtaE Flzl oA 

negUjabil fata de [ 8 ],, chiar pentru valori mici ale l,.i let 
Intr-adevar se scoate din (38) sau (30): 


^ ' •• - '* 


I’lU: Cl- M.K.TKOZ1 INATA1AU1M 


([*L +na) a 


(38) sau (30) : 

" = PL 

1 0 + c I * 


•-« ntl 


Cu, [*]„ - e", [M* + ‘] =«*, „ = 4, 0 + x = 1,5, KT 0,025, 
obfinom 


2g ^ o 

^ - -;- 


chiar pentru [«],= e 10 , 

~~ = 2 • [«]“ 14 , deci 2 a este neglijabil fata de [$],• 
l*li 

Formula (31) devine deci 


(41) 


In fiecare m iouut J .se disociaza intr-o foarle mica miUurd 
polrivit teoriei noastre 

® J» + 2e 

5 > aplicind legea maselor (deci aplictnd al doilea principiu) 

LJ-p-iC[J,][ 8 ]«, 

do unde 

M - T » 

K|J 3 l r • 

iai f.e.m. este (eoncentra(ia[J j fiind aceeasi laambii electron) 

^,= £L| nJik, 

2 Mi 

adicft exact formula elaaicft conform c i termodinamica. 

Aceast;- pila .> inst cxpmm.mta?;'. d«- noi dupa cum se va 
vedea mai departe (§ 10G). F.e.m. experimontalft a fost gilsitfi 
egalii cu cca teoreticft. 

IMLA DE CONCENTRATE CL* CLOU (II; 


l>e care o vom adopta, pentru a simplified, desi nu poaU tnlocvi 
totdeauna formula exact#. 

PILA DE CONCENTRATE CU IOD (I) * 

91. Aceasta pila este format* din doii* vase con^inind j 
solufie de iodura de potasiu (presupus* complet disociat*), J 
legate printr-un sifon ; electrozi slut spirale din fir de platina ? 
platinat*. 

In primul vas se introduce iod astfel ca, concentrate < 
8 * fie [J 2 ]„ in al doilea concentratia de iod este mai mica [J*].: 
F.e.m. a pilei este data de formula 

E = RT In-^i. . P 


9-. Lsle analog* cu precedeuta, elcctrolitul fiind o solutio 
"“i * lorhidric, iar in fiecare din celc douft vase se introduce 
gaziil clor sub concentra(ii douse biti. 

Urmind aeelaxi rafionnmem ca mai sus 

2 Cl- = Cl. -r 2 »•; Cl « %(% 


/2 *2 I * 


P"!”l - K[C1,] 2 \c]. 


L*' I 


f«• J 


N (Cl.| ” 


Jf la RT In —In —— • 
Cl. 2 O-'sl. 
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PILA DE CONCENTRATIE Cir HlDROGKN (111) 

93. Pila de concentrate cu hidrogen este analog* cu 
precedentele, electroUtul fiind o solutic de acid sulfuric, iar 
in fiecare din cele dou& vase sc introduce gazul sub eonconlra- 
fiile [H 2 ]„ [n 2 ],. 

Potrivit teoriei noastre hidrogenul in solut ie sc disoeiaza 

Yz H 2 * H ► + c 
t aplicind legea maselor 


de unde 


[H,]* = K[H*].[S], 




K[H>| 




deoarece disociafia hidrogcnului este foarte mica, concent ratiilt- 
nti sint aensibil modifioate, iar f e.m. este 


Ei.2 = (- 42 ) 

(>Ja 2 [H,|, 


adicft exact formula clasic& conform cu termodinaniica. 

Aceast& formula a fost verificatft experimental de divenji 
ccrcetatori si g&sitft exacts. 


CAPITOI.UI. X 


PILA DE CONCENTRATIE CU IONUL H (IV) 


9i. M&surarea pH-ului unui lichid constfi. in determinarea 
concentrate •. ionului de hidrogen H r , [H + ] in acel lichid. 

In acest scop so folose§te, „electrodul de hidrogen” mai 
sus desoris, masurindu-se f.e.m. intre doi asemenea electrozi, 
mud asezat in lichidul de mftsurat §i altul in lichidul etalon do 
pJ! cunoscut ; ambele lichide fiind saturate de hidrogen la 
presiunea atmosferic&. 

Dar hidrogenul, prin disociatia sa, introduce in ambele 
lichide ioni H\si electroni e, care modifies in mod illegal pH-ul 
celor dona solu(ii, modificare neglijabilft in cazul lichidului 
etalon acid, dar scnsibila in cazul lichidelor bazice, mai ales 
cind sint concentrate. 


9o. Aceastfichestiune, avind o deosebita iiisemnatate teo- 

Htjca. §i practice, va fi tratata teoretic si experimental intr-o 

ucrare separata, experien(ele fiind in curs do executare (iunie 
19o5). 


ENERGIA PI LEI.OH I -IV 


96. Toate pilelc I—IV, ca oiice pila de concent ratio, i§i 
ni Prunuitft, dupa cum se Stic, toata energia lor din mediul 
ambiant. 

. . La § 107, cu ocazia studiului pilei de couccntratie cu oxigen 
in alte paragrafe), se a rata mccanismul prin care pilele de 
^pneentratie i^i imjuuniuta energia din mediul ambiant. 
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PILELE VII. VIII. IX *1 \ 

97. Forta clectromot Osm* a acestor pile, Uisiiul la o p ;M -te 
f.e.m. la contactul dint re eleetrolifi, este M tot do rolatin 

9 

E = RT lu » 

FIs 


in care [e] lt [e]., sint coiiceutratiilc electronilor in eloelrolitul 
din jurul olectrozilor. 

Tntre corpusculii din eleetrolitii pilelor i\ 11 ,Oil, II ., o„ 
01“, SO 4 etc. Na + , Cu + + etc. exists ecunfii do eehilibru $i dc 
neutralitate — ca .si in pilele I—IN — suficiente ca sa determine 
teoretic, in fiecare caz, concent rat ia elect ronilor [cj si deci 
f.e.m. a fiec&roi pile. Este inga inutil a scrie aceste ccuatii, 
caro de altfel nu pot l'i rezolvate algcbric, deoarcce nu sc cunosc 
coeficientii de disociafic ai diver$ilor anioui din solntic. 

Aijadar, f.e.m. a acestor pile nu poate fi prev&zutii prin 
calcul. Invers insil, raftsurind forta lor electromotoare, se poan 
deterraina raportul intre concentrafiile elect ronilor din jurn! 
olectrozilor 



CAPITOLL'L XI 

PILA DE CONCENTRAJIE CU OXIGEN 
$1 TERMODINAjMICA (V) 

911. Motivul pentru care am intro prills studiul ain&uui^it 
al pilei dc- concentrate cu oxigen, este b&nuiala, ce s-a dovedit 
iudropliitita, c& aceastii pilft ar constifui ~ pc linga pilele K — 
.1 ’»lt; contrazicere a celui do al IMea principiu al termodinamicii 
priin-ipiul Carnot-Clausius. 

99. l*ila de concentrate cu oxigen (fig. 15) so compune 
din doi electrozi inataeabili, spre excmplu dc plating platinatft, 
•wjozat 1 in dona solu(ii do oxigen de concent ra|ii diferit© [0 2 ]„ 
P*d«» adieft sub presiuni diferite p 2 , compensate, cum 
se vedc pe figurft, printr-o diferen^a de in&l(ime. Solutiile sint 
cuprinse in douii vase, 1 , 2 , legate printr-un capilar. 

Formula clasica, f.e.m., ca a orie&rei pile de concentraf-ie, este 


E = — ,n » 


to,l 8 


(-13) 


«m ,n ?. ,anta gazolor, R, referindu-se la echi valent ul electrochimic, 
jr ft*nd temperatura absolute obi§nuitS, astfcl ca RT = 0,025, 
-bar n Bind valenta moleculei, in cazul nostru, n = 4. 

Concentra(iilc [0 2 ]„ [O,],. ale oxigcnuhii in solute fiiud 
Proportionate cu presiunile, 


“L in A 


P: 




E 


(44) 
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Formula (43) a tost stability de N e r n s t, priu tcoria 
sa ciuetica, bazata pc dona ipoteze : ipoteza presiunii de diso- 
In tie a metal dor. ipoteza extinsft si la gaze, §i aceea a electrodului 
gazos. 



Fg. 15 


Formula clasica a fost verificata in multe cazuri, intrc! alu le 
in cazul piloi de concentratie cu hitlrogen, verificata si de no*, 
dupa cum se va vedea mai departe, In cazul pilei de concern rat i« 

iod 

4 U Teoria cineticft a lui 3N’ernst ar putea fi totu?i contestant 
ca fiind sprijinita pe ipoteze discutabile, dar formula (H 
poate fi stabilita pe cale tcrmodinamica. 

100 . Sa consideram, intr-ade\ar, pila din figura 15 s -o 
faccm sft debiteze la temperature constanta. un coulomb c 
un foarte mic curent i, pentru a evita polanzarea; in ace» 
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timp un echivalent clectrochimic de oxigen, de presiune p. 
dispare la cdectrodul pozitiv, prin ionizarea oxigenului de catro 
clectronii sosind la acest electrod 

Vi 0 2 +~c -f Vz Ho o = on 

?i un echi valent de oxigen apart; sub presiunea p 2 , la electrodul 

negativ, prin dezionizarea ionului OH, de c&tre electronii care 
porncsc tie la acest electrod 

OH — Va O a + Vi H A 

iar ionul Oil trcce prin capilar din vasul 1 in vasul 2, consti- 
•tuiud curentul i. 

In realU.nc curentul /cstc format. du|»ri cum .se st!c, din lonii H+, SOf ", Oil 
polrivit mohili(il|i!or lor, dar oricare nr fi proportiile nccstor lonl, ncdu$i cohi- 
vak-nt de Imlrogcn a pare In anod $1 dlsparc In catod. 

In acelasi timp, pila noastrS, ca orice pilft de concentratie, 
capteaza din mediul exterior energia E debitatft de pilft si 
datft de formula (44). 

8 a readucem apoi sistemul la stare initials, comprimind 
cu ajutorul pompei P, la tcmperaturft constanta, ecbivalentul 
dc oxigeu de la p, la p t , choltuind lucrul mecanic 

o = -5^-ln — 

4 p 2 

in introgime transformin cSlUira, cedata mediului exterior. 

Potrivit principiului Carnot-Clausius, trebuic neap. IS rat 
ca f.c.m. E, reprezentind si energia produsa de pila, s'* fie 
cgali cu C 

• E = C = -*Ll n *-, (4M 

4 ih ' 

* 

caci daca E ar fi mai mare decit 5, am putea obtine pentru 
fiecare coulomb debitab de pila, energia E —o, fur a nici o 
modificarc a sistennilui, ci liumai printr-un scliimb do caldura 
cu mediul exterior, ccea cc ar ji contrar principiului Carnot- 
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Clausius ; iar daca E ar fi mai mic docit o f&cind operatia in versa, 
am putea otyine iucrui meeanic G— E, in acelea§i conditii. 

Formula (44) se gase§te astfel stability prin termodina* 
mica. 

Bar experienfa dovedeste cd j.e.m. mdsurald este de 6,3 ori 
mai mare ca j.e.m. teoreticd data de formula (45) stabilitd prin 
termodinamicd. 

A§adar, adev&rata expresie a t‘. e. m. a pilci de concen 
trafie cu oxigen, gilsite experimental, dupa cum 8e arata 
mai jos, este 

K = 6,-1 — In Sl t 

4 p. 


expehiextklk 

101. Experience, relativ simple, pot fi u$or reproduse. 
Douft eprubete (fig. 16), do 3 cm diametru $i 16 cm lungimo 
sint legate la partea inferioar& prinfcr-un tub de cauciuc, care 
poate fi complet sugrumat. cu ajutorul clemei K. 

Eprubetcle sint plinc, pinft la nivelul din figurft, cu o solutie 
de acid sulfuric, 1—5%. 

Electrozii sint spirale din fir de platinft platinatft do 0,4 mm. 

Eprubetcle sint astupate cu dopuri de cauciuc, prin care 
tree electrozii $i cite un tub de sticlS, precum §i un mic canal a, 
care poate fi astupat. Prin tuburile de sticla se trimite, intr-una 
din eprubete, oxigen, in cealalta~ v £or. Gazele barboteaza m 
lichidul din celc dou& eprubete §i ies*prin caualele a. .Se stabilefjte 
dupa citva timp, deasupra lichidelor, presiunea de o at mo stern, 
iar in lichide concentratiile de oxigen §i de aer corespunzatoare ; 
dar de partea aerului concentratia de oxigen corespunde la 
numai 1/4,8 at, cit este proportia de oxigen in acrul atmosfenc 

Avem deci o pda de concentrate cu oxigen, in care a 
un electrod avem presiunea de o at. iar la celalalt presiunea 

1 /4,8 F a e t .m. a pilci ar trebui deci sa fie conform termodinamicii 
(formula (44)) 


E = ]n 4,8 = 0,0098 V, 

4 


__ l ’ lt - A UB CQNCF.NTKA TIE CU OXIG^ (v) g3 

in realitate f.e.m. mfisuratft cu un potentiometru, pentru solutii 
de acid sulfuric 1—5%, este 

E ex p. = 0,062 V 
cu o eroare de cel mult ± 0,0005 V. 

Msisur&torilc sint fScute dup& ce barbotajul gazelor a ince- 
tat, eprubeta <lc oxigen fiind complet inchisft, $i dup& ce f.e.m., 



“3 


»re s-a urcat din ce in ce mai incet, ajungo la o valoare ce sc 
nen^ine conslanta. 

Kaportul intre f.e.m. masurata si cea teoretieft este deci 


'W = 0.002 

t: 0,0098 


= 6,3, 


r formula experimental^ este 


(40) 
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102. Nu exists rezultate publicatc care s& verifice formula 
. ( 44 )> ^im nurnai, in literatura respective, ca G. Tamanu 

i}\ F. Bunge au gdsit cd relafia intre f.e.m. a pilclor dc eon - 
eentrafie cu oxigen xi presiunea gazului nu cores ptmdc teoriei'). 

In acela?i tratat*') g&sim ca ,,Depcndenta intre f.e.m. *i 
presume este cu totul alta decit aceea cerutd dc teorieV. 

Dar ace$ti autori n-au tras din const atarilo lor concluzia 
ce se impunea. Prin teorie au intales formula lui Nernst, ffna 
a observa ca aceasta formula este o consecinta necesara a ter- 
mrtdinamicii. 

Pentru justificarea acestci formule, la presiuni pina la 
JO at §i pentru alte raporturi intre presiunile dc la cei doi 
electrozi, s-au facut experience pe o cale indirecta, care au 
confirmat rezultatele aici consemnate (vezi cap. XTI). 

in:i. Observafii. Platinarea clcctrozilor este fAcutA cu grije. pentru a ob(iue 
electrozl Idcntlcl. tnalnte dc a sc n§cza In aparat, ci slut menpimti Intr-o solu|i c 
ncidulatA, o zi snu mal mult. In scuiidrcult. Dupi a^ezaren lor In a pa rat — ft 
tnnintc do introducerca gazelor — clema K fiind deschlsA. se verified dacA f.e.m. 
este nulrt, In caz contrar sc pun clectrozil In scurtclrcuit, plnfl clnd f.e.m. devinc 
nuia snu ncglIJnbllA. 

Clema K cstc dc rcgulA InchlsA, ca se deschide (clt mal pufin) In timpul 
niAsurArii f.e.m. 

Experlentelc slut repetate §i dureazA cltcva zlle, cAci f.e.m. core cltva limp 
pjntru a so stabili. 

Se ?tlc cA platina platinatA absoarbe oxlgenul cu care se gAsc$te In contact. 
cJiiar ntunri clnd acesta so gAsc$te In solu|ie. cum cstc cnzul de fafS. 

Dar acest fcnoincn nu schimhA Intru nimic, nlcl valoarva f.e.m. calculate, 
nicl aceca a f.e.m. mAsuratA, aceste f.e.m. fiind indcpondciitc do nature celor doi 
electrozi, daefl aceftia slnt identic!, fie cA au absorbit sau nu gaze sau clilar all- 
molecule care s-ar gAsi In clectrollt, astfel cum se verifies In cazul pilci cu iod »i 
mai ales In cazul pilei cu hidrugen, a cure! absorbpc de catre platina platinatA este 
mal mare ca a oxlgenului. 

Chiar dacA acest fenomen nr avea vreo influentA, In cazul oxigenului. aceasta 
ar fi cu totul nelnsemnatfl §i n-ar putca provoca o multiplicarc cu 6.3 a f.e.m. 

104. Obiecfie. Sc poatc oblccta rationamentului facut pentru gAsirca formulci 
(45). ca In timpul func(ionArii pilei (fig. 15), oxigenul trece prin difuziunc de la 
conccntrapa mare la concentratia mlcfi, prin capilarul care uneste cele douA pAr|i 
ale pilei, $i cA la lucrul mecanic o, trebuic adaugat lucrul t, necesar pentru a rea* 
ducc oxigenul difuzat de la conccntra(ia (0 2 J 2 la [0 2 J|. 

Se poate arata u?or ca lucrul mecanic t este neglijabil fa (A de 5. 

Fie l lungimea $i s seepunea capilarului; curcntu! de difuziunc este 

/' = 4 K ^° 2 ^ ~ s — cchivalent electrochiinic/secunda 

/ N 


*) Z. anorg. Cli., 192G, t. 156, p. 85. 
*') Idem, t. VIII, p. 591. 
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K fiind coeficicnlul de difuziunc al oxigenului in apA = 1,87.10-* CGS 


P = 96490 

N 6,06 • 10 81 


1,59-10" >• . 


Intcnsitatea curc-ntului produs de pila in scurtcircult este 

£e ip. s 


E }i t slnt proportionate cu i fi i', deci 
T _ I .. 4X(|Q,), - |Q,1,) F 


5 /' £exp. N 

0 

report independent de / ?l s. 


4K((O a l, - (O.U 


6,3 R T In 12ili 

[°«la 


Dar 10,] - 10,] - 0,4 (p, - p,) 10> 8 ; 


cu p - 2, obVincir. 


JL . 0,0014 —— 


Pentru Pi *= 10 ; p t » 0,1 ; — - 0,003 
t cstc dcci neglijabil fa (A de 5. 

103 . Pentru o mai mare rigoarc a rafionamcntului J&cut, pentru demonstrate 
jot mulct (4o), putem presupunc cA pc masuru cc, prin trecerea curcntului i §1 difu- 
Z'uniioxigenul care a pa re In vasul 2 sub presiunea p, este trimis de pompa In 
vasui 1 sub presiunea p v In modul acesta, presiunile p,, p... ale oxigenului 
ramin riguros constantc. 


PILA DE CONCENTRATIE CU IOD. EXPEHIENJE 

106. Pentru :v vedeit tlaca- nu exists, pile dc concentra^ie 
cu alt i corpi, care sa nu verifice formula clasica, §i in orice caz 
.pentru a vcrifica aceasta formula, nc-am gindit la halogeni, 
din cauza aviditatii lor pentru clcctroni, ascmanatoarc cu a 
oxigenului, si dintre halogeni am ales iodul (de?i nu era cel mai 
indicat), pentru ca realizarca pilei cu iod este foarte comoda. 
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Ke-am servit de aeelasi aparat ca pentru oxigen (clectrozi 
de plating platinata) simplificat prin suprimarea tuburilor 
de sticla §i a canalelor a. 

Trcbuiau realizatc coneentratii de iod til mai diCerito, 
dar cit mai mici, pe de o parte pentru ea formula cste cu atft 
mai exacts cu cit solutiile sint mai diluate, iar pc de alt* parte 
pentru ca iodul coneentrat poate ataca platina. 

O solutie do 150 cm 3 apS, continind 5 g de iodurii de po- 

t a8 i u _necesaril pentru dizolvarea iodului — a tost impar^ita 

In doua parti, una de 70 si una de SO cm 3 ; in aceasta din urma 
s-a dizolvat circa 0,2 g iod, iar exact 5 cm din aceasta solutie 
au fost adslugati celeilalte parti de 70 cm 3 . In modul acesta 
una din solufu, de 75 cm 3 , confine 3/80 g iod, iar cealaltil tot 

de 75 cm 3 confine 15/80 g iod. 

Kaportul concentratiilor este deci — cu mare aproxiniatie 
v&ci este independent de precizia cu care s-a cint&nl iodul - 

<lC * Teoretic, f.e.m. a pilei formats cu cele do nil solid n este 
deci de 

E = ^ ln 15 = o, 0 338 V, 

2 

iar f.e.m. rnasuratii, cu aceleasi precautu ca PW»tru oxigen, 

lil ‘ A^adarpiuTde ’concentrafie^ cu ’iod - spre ^osebire de 

J TatTonaTentul'de ma^sus, pentru stabilirea for- 
mu lei pe cale termodinamicft. 

MECANISMUL CAPTARII ENERG'EI «IN MEn'UL 
EXTERIOR. AFINITATEA ELECTROMLOR 
PENTRU OXIGEN 

chestiuue - ca orifice pil* de concentrate - -"g™ "™ 
sa energie din mediul exterior. Pentru aceasta cm ai 

teoria noastrS electro nica. 
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Potrivit acestei teorii, diferenta de potential sail f.e.m. 

1 litre un electrod de platinfi §i o solutie de oxigen este 

a =—t 4- RT In -^5- (47) 

id v : 

[e ]* fiind concentratia electronilor in metal, iar 
[ e] concentratia electronilor in electrolit; 

vom avea deci la electrozii din vasele 1 si 2 (fig. 15) 

a, = —t + RT In 'i!?- ; a. — t + RT ln Jf!=- 

Id, Id, 

f.e.m. a pilei va fi 

E = a. — o„ = RT ln -!&-• 

‘ ’ 1 * 1 , 

100. Expresiile «„ « tt E ne permit §8 in^clegem prin ce 
mecanism, pila de concent rat ie isji enpteaza energia din mediul 
exterior. . . 

Intr-adovfir, R T ln reprezinta efildura absorbitA din 

Id, 

exterior, la electrodul din 1, prin destinderea reversibila a elee- 
tronilor, la temperaUird covstantA. de la concentratia [c],„ in 
metal, la concentratia [ef], in electrolit la electrodul din 1 ; 

RT In -- f - reprezinta caldura cedatA mediului exterior, prin 
PI, 

comprimarea electronilor de la [r]., la [e] m , iar E reprezinta 
caldura absorbitA de pila, ca si cum electronii s-ar destinde 
• direct de la [c ] 2 la [e ] v 

Sa exprimam acum concent rat iile electronilor din electrolit 
in functie do concent rat iile de oxigen. 

in solutiile continind oxigen, exist a intro elect roni si mole- 
culele de oxigen, echilibrul 

V 4 Oi -fc + l /,U t O ^ OH. 

Aplicind acestiii echilibru legea maselor. care este o con- 
secinta vecesard a priticipiulni al ll lea al termodinamicii, 
obtinem 


[OJ/.. [e] » 1C [OH], 
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do unde 


[F] = K' J2«i, 


(18) 


dat fiind vorba de accca§i concentrate a acidului, conccntratia 

_ 

ionului OH este o constants deci, [c] =-f si aviiul in vc- 

io s n 

dcro C& concentrate electronilor [t-] m in metal este o constants, 
formula (47) devine 


a = K + ^ In [0 2 ] 


(19) 


109. Aceasta cxpresio reprezintft §i afinitatea electronilor 
pentru oxigenul de concentrate [0 2 j dizolvat in apa. 

In pila cu oxigen, vom avea la cei doi electrozi, 

<h = K +&In [0 2 ],; o 2 = K la 10 2 ] 2 . 
iar f.e.m. a pilci csto 

Rcg&sim deci §i po aceasta cale, cum era de a$tcptat de 
vreme ce am aplicat principiul al II-Iea, formula clasica teo- 
reticft (44). 

Dar f.e.m. experimental fiind de 0,3 on mai mare 

/?r, p, o o TR ln IQih 


Jlexp. = 6»3~ 1°”L =0,3 i ?\n 


10 , 1 , 


formula (49), rezultat al aplic5rii principiului Carnot-Clausius, 
trebuie deci inlocuita cu 

<w = K + 6,3 si In [O,]. 


•) Se stic ca oxigcnul este absorbit $i adsorbit de platina, dar «»>ta|ille 
la supratata clectrozilor slnt proportionate cu [0,1,. [0,| 2 5' raportul r . 

( 0 , 1 , 
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locuifr c T la (48) repre2entjnd legea trebuie ea in- 

F] = K' 

10,1 r 

..... 'I 0 ', A - a f ar ’ coe/icientul experimental al variatiei alini- 
titu electro, iuIui pentru oxigen este de 6,3 on mai mare ca acela 
prevazut de legea maselor, deci de principiul al II-Iea al lermo- 
dtnamwn. 

§i 8ub aceasta forma se poate arfita contrazicerea obsorvata 
intre termodinamicii $i cxperienf&. 


CONCLUZII 

111. Formula clasica a f.e.m. a pilelor de concentrate 

E = «l in .Si, 

n C, 

conseci n^a necesarft a termodinamicii, este vcrificatfc de toat© 
pilele de concentrate care au fost experimental©, In particular 
de pilele de concentrate cu liidrogen §i cu iod, in totul ascnulna- 
toarc cu pila de concentratic cu oxigen (aceiasi electrozi de pla- 
tini platinatfi). 

Numai pila de concentrate cu oxigen nu verified formula 
clasieft, f.e.m. m;\surata fiind de 0,3 ori mai mare ca aceea 
data de aceasta formula. 

JJar at unci cind o consccinfd nccesard a celui deal II-Iea 
principiu al termodinamicii este contrazisd de o experientd, 
aceasta inseamnd ca aceastd experientd contrazice principiul in 
chesliune. 


- CAPITOLl'l. XU 

PILA GROVE CU OXIGEN $1 HIDROGEN VI 

M2. Pila Grove este reprezentatA schematic prin figura 
17. Un tub in fornul cle U confine o solufie de acid sulfuric for 
mind electrolitul. Electrozii sint de platinft. Deasupra electro- 



t 


Mg. 17 


litului intr-o parte se g&se$te gazul oxigen, mr ui cealalta, gazul 
hidrogen, sub aceea§i presiune P, mentinuta constants cu ajuto- 
rul a doua pistoane care suporta, fiecare, aceea§i greutate. 
membrana M, impiedica trecerea gazelor dmtr-o parte in alta. 
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STABIUBEA PRIN TERM ODIN AMICA A FORTEI 

ELECTROMOTOARE 

M3. Se poafce gasi, prin termodinamica (ceea ce credem 
ca nu 8-a facut piua acum), variatia f.e.m. E, cu p^iunea P 
a gazelor si cu teinperatura, in modul urm&tor • 

consideram sistcmul (fig. 18) format din doua pile Grove, 
una la presiunea P, cealalta la pre- 1 

siunca P„ de f.e.m. E si E. cu 

P > P„ E > E t . Colo doua pile ^ _f.i__ (If 

sint ajjezate in opozifie sistcmul fiind v N 

completat cu un dinam de f.e.m. * ' t 

e = E — E lf aslfel ea sistcmul sa fie 
in echilibru. 

Sa lasam sa treaca prin sistem /^\ 

un coulomb, cu un foarte mic cu- V , / • 
rent, micsorind infinit pufin f.e.m. 
a dinamului sji captlnd prin acest; • - e 

dinam lucrul mecanic E — E lf prin 
pila ( 1 ) funefionind ca generator iji F, 8- i* 

pila ( 1 )' ca receptor (voltametru); in 

ace Iasi limp un echivalent electrochimic de hidrogen si altul 
de oxigen, dispar din pila (1) sub presiunea P $i apar in pila 
(l)'sub presiunea P 1 ; un echivalent de apa apare in pila (1) si 
dispare din pila (1)'. 

In aeelasi timp un scliimb de caldura se poate produce 
iuire sistem iji mediul ambiant. la teinperatura constants. 

I»upa aceasta operatic sa readucem sistcmul la starea 
initialji, facind 8& treaca echivalent ii de gaz din pila ( 1 )' in pila 
M), eomprimindu-i la temperatura constants, dc la I\ la P $i 
^hcltuind lucrul mecanic 


altul 


o=T Pdm -ft" PdVo 

* f' 'V 


• * ^ • i 

fii. t? 0 fiind volumele ocupate dc cchivalentii de hidrogen $i 
:• oxigen la presiunea P. In acelasji timp o cantitate de caidur& 
este cedata mediului ambiant. 

Se poate demonstra ca E — P, — 5 
Intr-adevar sa presupunem ca E — A\>5; ar rczulta 
•ca fara alta scliimbare a sistemului. dccit un schimb dc e&ldur& 
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cu mediul ambiant do temperaturd Constanta, s-ar pntea obliiic 
lucrul mccanic E — E 1 —o, ori de cite ori dorim, coca ce ai* fi 
contrar principiului al II-lea. 

S& presupunem, din contra, ca E — E l < o; sa facem sa 
treacft atunci, un coulomb in sens contrar cclui precedent, 
m&rind infinit put-in f.e.m. e a dinamului si produciiul prin 
acest dinam energia E — E x ; gazele sub prcsiunca 1\ dispar 
din ( 1 )' §i apar subpresiuneaPin( 1 ); sareaducem apoi sistemul 
la starca initials!, f&cind sa treaca gazele do la P la P„ obtinind 
lucrul mecanic o. Ar rezulta cii se poato ob(ine lucrul mecanic 
S —(E — Ei) y ca mai sus, contrar principiului al II-lea. 

Trebuie deci neapiirat ca 


avem 


E — E l = G 

In prcsupuncrca csl gazele urmeaza legea Boylc-Mariotte, 
n atunci 


RT RT 

= - ; fo = — 


Lucrul mecanic de compresiune a gazelor este 


p p _ 5 = ,ai[ p 

['IE. 


'r, P 

V V r RT \n p 4- — in —= • 

3RT , n P 

E- El =5= T ln-+ ( m n 

4 Pi 

Din aceasta formula, rezulta u?or 


E = a + -HI-ln P, 



(50) 


a fiind o constants care se determina experimentai. 

Coeficientul termodinamic de vanatie a i.e.m. in rapoi 

cu In P este deci 


x = 


dE 
din P 


3 RT 
4 


(50') 


Acestea sint rclatiile (50), (50') care, conform termodma- 
micii, exista intre f.e.m. a pilei Grove 51 presiunea g-azclor. 
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gazos 


m. Formula clasicii obtinutA priu folosirea clcctrodului 


E = RT In K [H S ]T [0 2 ]T 


pSorTiona?! cu 1 ^ 1 :^ 1 f ° rmUlii (50) ’ cSci * [ 0.1 Bint, 


PRESIUNI NEVEROS1MILE 

v V V E ^ perie ! 1{ *,^^ ° a aproxinaliv, pentru P = 1 at, 
C — 1 V. Formula (oO) da atunci a = 1 , deci 

E =1 4 . -ML l„ p 

4 

de unde 

,og p = 0,434 {S & - d- 

Polrivir, acestci formule, otyinem pentru dileritele valori 
ale I.e.m. h, urmatoarele valori ale presiunii P: 

E = l 1,1 1,2 1,3 1,5 2,0 2,3 2,0 V 

p = 1 10 2 - 3 10 4 ° 10™ 10 l, ' S 10 - 3 1(>30 1( ,37 at 

I’rcsiunilc osmotic© ale gazelor ar fi potrivit solubility ii lor 
PoSm= 0,02 P ; PL= 0,037P. 

Acesle rezultalc , obiinule in baza pnneipiuhn al II-lea al 
termodinamicii, sint cu to'ul mv rosimile. Ar urmi ca intr-un 
voltametru, pentru producerca hidrogenului prin electroliza, 
unde tensiunea la borne introce 2 V, presiunea osmotic^ a hidro¬ 
genului sft fie de 2 - 10 20 at, iar la borncle unui acumulator in 
timpul incarcSrii, cind tensiunea atingc 2,6 Y, presiunea osmo¬ 
tic a hidrogenului sa atinga 2 . 10 35 at. 

Acestc vezultate nu pot fi imputatc faptului c^ s-a a Imis 
l>entru gaze legea Boyle-Mariotte, cilci daca s-ar fi admis 
legea Van dor Waals sau similare, rczultatele ar fi fost §i 
niai putin verosimile. 



S4 


VBNOMENE SI TKOftli KOI IS-KLECniOUIIIMIK S. CHIME FIMCA 


Aceste rezultate teoretice m an ficut sa bSnuiesc o abatere 
la C principfnl al II-toa al termodinamicii, * ail intrcprin 
cereetari mai intli ou pila Grove sub presume, care an conf rm.U 
MnSiala apoi cercetari teoretice si experiment ale cu pila d< 

cu oxigen cit ?i la pila Grove. 


aplicarea teoriei electronics 
PENTRU AFLAREA F.E.M. A PI LEI GROVE 

H6 Potrivit teoriei noastve (electronice), (ml a P ilei 
Grove ea a oric&rei pile cu electron mataeabili, este 

E = BT In 

[e\o 

La anod exista echihbrul 

h*+?? 7 h >' 


de unde prin aplicarea legU maselor 

ir. L H -'* 


[« ]n = 


(H*1h 


La eatod exista echilibrul 


‘/A + e + !/ 2 h.o^oh. 

.17. Cac5 aplicam §i ““‘“i 
daca presupunem ca pnncipiul al IUea este *1 

ryi K lOHlo (M) 

[e Jo — T» 

10 ,l« 
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iar pentru f.e.m. E, 


E = RT In ^ 

*<o IHMh[<>hio 


[H la [OHJofiind constant, iar [H 2 J, [0 2 ] proporfrionali cu P, 


E - a -|- -^1 In P, 


(52) 


adicft formula obtinuta prin tcrmodinamici, cum era natural 
din momentul ce am aplicat legea maselor, consecinta necosarfi, 
a principiului Carnot-Clausius. 

118. Am vizut insa (§ 109) c& experienta aratfi, oil formula 
(51) fcreboio Sn]ocuit& cu 

Fh =*° A; ; (53) 


- M ' 

[O a ] ‘ 

cu aeeastd formula f.e.m. a pilei devine, 

*o ;H*) H [OH] n 

adic&, 


p> . S.3 RT , j, 

JD — a In 


(54) 


119. A§adar .^i in teoria clasicft, si in prezenta teorie spriji- 
nit& pc rezultatele experiment ale, obfinute cu pile de concen- 
tratie eu oxigen, variatia f.e.m. eu In P, este liniarfl ; dar in 
teoria clasicA coeficientul variatiei este 


din P 


x = ™ T = 0,0187, 

4 


iar iu prezenta teorie este 


S .3 li T 


0.0519 


din r 


deci 


—.77. 
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UlJFIfAIFA IXFllUlVIMAlA A YAOTATIEI F.E.BI 
A PI LEI GROVE CU PRESIENEA 

120. Coeficientul oc'= — BT = 0,0519, din formula (54) 

4 

a fost obtinut pe baza exporieiitelor cu pila do concentrate 
on oxigen, avtnd la eloctrozi prosiimilo do 1 at. si 3/4,8at. Era 
deci necesar* o verificare direct* a coeficientului a pcntni 
o scar* cit raai intins* do presiuni, la temporal ura obignmta 

( tirC Vora folosi In principal, experien(elo f*cute .si publicate 

SUCC 4pomfil WoM • *). In aceste exponent cste, tolnsit apanrtui 
renrezentat In figura 19. Bate un aparat coraplct inchis, sumu«i 
succosiv drept voltametru pentru producerca directa a gwelor 

8Ub K^oest'ca^ele"^ p?o&i men t ta«le cit mo, 
pure, Scf o Xba p.® porlie do oxigen in Mitogen * mc.proc, 

redU ^S°Ue Mm J 1 dlii douA 

de sticia do 2,09 mm drametni rcl ^- tP pri n copilot,: 

2 JSbS Sal,, :z 

mm 11 ) ?i servcso la producers g»*e 1 diu firc ,i e plot mo 
functionind ca voltametru ;ec ■ masu ’ ra rea f.e.m., olectrozii 
platinata, sint poln pdei ?i 8 ®^ es . , 1)olar j za H prin electrolizii- 
A neputind servi in acest scop ■' « este golit de 

Umplerea aparatnlm cu eleclrol . P ju volume __ c ste 
aer ; elcctrolitul- solute At > acidsuUuri /o aparatui 

de asemenea golit de « prin tubul C, care 

SSSTStt iflSK r P ompa do vid mergind. 


•) C.R., Acad. Sci. Paris, 1949, t. 228, P^ 2 ^ 1 ’ mult c kctrol»t, coca 

•*) Aparatui n-a fost K rc^Uatcle obtiontc 

cc tntlrzia stabilirea echillbrului tntre gi 

au fost foarte buuc. 
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, ,J'""! UCCrm 9az , elor sub presitme. Electrozii A sint legati 

t m v f r , „r^ 8 ° r . “ CiirUi tensiuno P° ate K variati pinii 
la 3UU v. (/urentul do in- 1 

c&rcarc cste in general ace- 1 . 

Iasi, circa 3 mA. I" _ 

Volumul liber deasu- O | 

pra clectrolilului este I 

(* — a) (48 + 98) = j 

= 3,31 X J4G = 484 mm 3 . + 4 

La acest volum tre- "T7' 
buie adaugat cchivalcntul 

volumului reprezentiud ga- { 

zele dizolvate, I I 

3,31 (0,02 x 145 x -/— 

X 0,037 X 130) = 20 mm 3 _ 

(0,02; 0,037 fiind solubi- ^ 7* 

litfttile in ap& alo hidro- 

geuulni $i oxigcntilui), In '• 

total 510 mm. 

Volumul gazelor pro- 
dii8c dc un miliampcr-orft 
la 18 °C si la o atmosfera 

est«- do 667,5 mm*. Be- j—I 
zulta efi presiunea produsft ^ 
in aparat de n miliam- ' j 
peri-ora csto J —-1 

P ^ i?LL „ = 1 308 „ at. (_ J 

1 a '' ™ \ « ■ ■ ■ ^ 


M&surarea forfei elec- £ 

tromotoare E' w - Dupa 
treeerea cantitft(ii do elec- 
tricitate necesar* ob(inorii 
presiunii dorite, cind dec- ir lg . m 

troliza cste intverupta, 

ecliilibrul sc stabilcsto incct intre electlolit si gazelo produsc ; 
f.c.rn. cieste progresiv si masurarea fiaala este facuta dupa 


~ FenoRMC ?i noi 
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circa 10 zile, cind f.e.m. so stabilc?te la o valoaro Constanta 
timp do citeva zile. 

M&suratorile sint facute cu un potentiometrul cu o prccizie 

dC "cakuM J.e.m. teoretice E. Din formula (52) dcducem pcntru 
f.e.m. E 0 . Corespnnzind la presiunea P 0 


3/f T 


E 0 = a + In P„ = « + 0,0187 In P 0 

.si gcftzind aceastft relatie din (52), obtinem 

i? = E 0 + 0,0187 (In P — In P 0 ). 


(56) 


ItEZULTATELE OBJIXUTE 

121 . tn tabloul nr. 2 so g&scsc : 


in coloana 1 


miliampori-ore care au strtb&tut »P“ atu1 ’ 
prcsiunile P calculate cu formula (55) 

SSSf’ia-« — >“> 

undo P Q = *>31, — l.°- ■ 

Tabloul nr. 2 


n 

mAh 


In P 


1,0 

4,9 

11,3 

20.0 

30.0 

38,0 


1.31 

6.45 

14.70 
26.20 
39.20 

49.70 


0.269 

1.863 

2.684 

3.261 

3,664 

3,961 


1,059 

1,141 

1.182 

1,209 

1.230 

1,242 


1.059 

1.089 

1,104 

1.115 

1,122 

1,127 


Figure 20 rcprezinta grafic tabloul nr. 2. 

.* Din tabloul 2 5 i « <*« 

experimental.; Em, sm ‘ si pot ^rreprezentate prin relatia 
cum prevede teona noastra, ?i po i 

E'm = 1,059 + (J ‘ ) 


PILA GROVE CU OXIGEK SI HIDROGEK VI 
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PBKSIUNI ACCEPTABILE 
123. Din rclajia (57) scoatem 


In P = • 


a'exp. 


*w - 


20 {Eexp. 1,06). 



On aceastd formula si* obti- 
ne — fata do rezultatolo obtinufco 
cu formula clasioa (§ 115) — 
pentru pvesiunile gazelor corcs- 
punzind la f.e.m. mai mari d«* 
1,24 V, urnnUoarelc rezultate 

E fxp - 1 . 2 fi l, 3 l» 1,45 l.tui 2 ,U 0 2.50 V 
In p. | 6 S 12 24 30 

55 400 2050 10' 10« 10»*al 

Aceat-o rezultate sint ac¬ 
ceptable pentru presiuni relatiy 
mici; pentru presiuni man, 

desigur c5 coeficientul ow» 

create peste valoarea 0,05 din 
formula (57). 

cercetAbi cu alte aparate 


124. Inainte de experien- 
tele din 1947, mai sus desense, 
s-au f&cut experience cu aparate 
asemftnfttoare, ob(inindu-sc rc- 


Tubluul nr. 
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imitate concordante. Du,,a aceasta data, aviud in vedere 
impoi tauja chestmmi ,i in dorinta dea obtine rezultate mai 
precise §i pc o scarft mai intins& a presiunilor, s-au f& C ut 
ait.; expemnfe cu rezultate concordaiUe, dar nu mai precise 

Ultiniilc cercet&ri sint din 1954, cu aparatul din fjguva 
21. De data aceasta s-a experimentat si cu presiuni mici de 
ordmul presiunilor folositc Sn pila de concentrate cu oxigen 
(cap. XI); in schimb dupft presiunea etc 25 at, aparatul s-a 
dcfectat. Kezullatcle sint trecute in tabloul nr. 3, si reprezen- 
tate prin puncte pc aceeasi figurS (fig. 20). 


HETKItMIXAHEA F.E.M. A FI LEI HE CONCENTRA'flE 
CU OXIGEN PEXTKU PRESIUNI MARI 

i2". Am dcdu.s f.e.m. a pilei Grove, din f.e.m. a pile! 
de concentiatic cu oxigen pentru pvesiunile la electrozide Lat 
t/4,8 at. Estc posibil ca, reciproo, din rezultatele ex- 
periraentalc obfiimte cu pile Grove, sa sc deduct f.e.m. expe- 
ntif'ttM a pilei de concentrate cu oxigen pentru preslunile 
ridicate folositc in pila Grove. 

Intr-adev&r, f.e.m. E„ p . a pilei Grove, este diferenfa intro 
pote'e ialul V 0 a I eleotrodului — oxigen .si potenfialul V a al 
electrodului — hidrogen: 

-^bxp. = Vo — 1 n .. 

Diferenfa intre dousi f.e.m. masurate ®mp,i ^exp.2) corespmi- 
atoare la prcsiunile I\ s?i P t este 

^cxvA ^CJII.2 = ' 01- 1 Ill - (1 02 - 1 H2) *= Vox - 1 02 - 

— (1 m — J'hs) 5 

dar, E 0x = V'oi— Voz estc f.e.m. a unci pile de concent vat ic 
cu oxigen, aeest gaz gasiiulu-se la presiunea P, la nu electrod 
§i la presiunea 1\ la eeliilalt electrod; iar E u — I'm — Vni c-ste 
f.e.m. a unei pile do concentrate cu hidrogen. 

Potrivit. tcoriei clasice. in acord cu termodiuamiea, 
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AccastS. formulii a fost verificata experimental, cu o pre- 
iizie de 1%, pentru presiuni pina la 200 at *). 


A,adar b; w , = Eo. + 

dar potrivit forraulei (57) : 

JT f — E' Q „ = a' lu-^=2 t 7-^-ln^- 

exp.l exp.i exp p 4 p. 


deci 


.■-(V-SSL- 


2 P, 


.sau 


JEo. = 6,1 ~~l u yr 


(58) 


formula care da valoarea experimentald a f.e.m. a pilei do 
concentrate cu oxigen, pina la presiuni do 50 at *?i pentru 

oricare valori ale raportului — L . 

' a 

Sc generalizeazft astfel la presiuni mari, formula (46), 
S 101. stabilita pentru presiunile de A= 1 91 ' 

at Diferenta Intre factorul 6,3 din formula (46) 91 teetotal 
6,1 din formula (58), nu poate fi datonta decit eionloi e. 1 
men tale care au condus la formula (40). 


REZUMAT §1 C0NCLU7.il 

126. Bezumind cele cuprinse in § 98—125 : 

a) Se stabilegte experimental eft f.e m. a p.lei deconcem 

tratie cu oxigen este de 6 3 at P 

de termodinamioa. Aceasta pentru p 

1/4,8 at. ab 

b) Se stabile 3 te, prin iennodinamieft, variatia a = 41n P ’ 


cu presiunea a f.e.m. E a pilei Grove cu gaze. 


•)W B Haiiisworth, H. I. Rowley a. U. A. 1 "" ' ' - 

J. Am Chem. Soc., 1922, t. 44, p. 1021; 1924, U 4 a, P- • - 
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I C) ** 00nstata c5 vari ^ ia * - astfel obtinuta, 

!ai“4»fsfs,3,,rv! 

j d) Se stabileijte variatia a' = a f.e.m. ,. in iud SC ama 

/ de rczultatcle obtinute a) cu pila de concentratic cu oxigen 
gasiiidu-se a' = 2,77 a. ’ 8 * 

«) Se masoara f.c.m. E^ a pilei Grove, gSsindu-se c& 


variatia este = 2,7 «, diferind acceptabU 

de a'. 

/) Din valorile experimental© E nv se deduce valoarea ex- 
perimetUald a f.e.m. a pilei de concentrate cu oxigen, pentru 
presiuni mari, gftsindu-se in bun acord cu aceea do la punctul a). 

Itezultd din cclc ce preced cd, experience fdcutc cu pile 
Grove cu gaze , confirmd resullalele obtinute cu pila de concentrate 
cu oxigen , dovedind o contradiclic intre experienfd si termodiva- 
mied. 

MECANISMUL FUNCTIONARJI PILEI GROVE 


ui\ A M 


I r -. • I *' n 

Hi ^ 


IL/. punem pila (fig. 22) in opozi(ie cu un acumulator 
de f.e.m. E at vecina do E, dar variabilft. S3 reglam pc E oc 
\ astfel ca pila sa pro¬ 
duct un curent i destul 

j de mic ca concentratiile p-—. - 

[0,], [n 2 ] sa nu va- —— [ e ] f(] m/ 

rieze sensibil; pastrin- > MO > ‘ ** / > 

du-se astfel echilibrul /. '. #! Xo 2 ‘ j' '■/ 

intre presiunea exteri- * ’ _ ___ • _ ' Vy 

oara P a gazelor si vb> 6 I oii du u‘ h' t yf/ 
presiunile osmotice eo- J j i, ;> ? A' 

-respunzatoare concen- L [ '' “ ' Lj/J 

tratiilor [O s ], [H.,]. J ~?o 1- 

Sa l&s&rn pila sa _ v t , . t «;_ ) 

produca, la tempera tura — ’ £ )C 

Constanta T ; nil cou¬ 
lomb, cu acest curent i. rig -- 


dfi oh 


_i Ml 

u‘ ip e 


Fig. 22 
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- La eatod, elcctronul e iouizeaza oxigeiiul .1/4 O., ilezvol 
tind c&Idura qo , 

l U O a +c + y 2 H. O = OH + </o, 

ionul rezultaut OH iudreptludu-se spre anod. 

La anod hidrogenul y 2 H., pierde un electron, absorbind 
cilldura 

y 2 H 2 — "e = H + — qu 

ionul rezultaut H + se indreapta spre eatod si intilniiul ionul 
OH venind de la eatod, formeazsl un echivalent. do apa dezvol 
tind cilldura q. 

H + -b OH = H, O 4- q 

In total prin treeerea unui coulomb are loc cu dczvoltare 
de clUdunl reaefia 

y z H a -f l U o 2 = !4 H 2 O + <?, (59) 

nude Q =q -\-q 0 — qa este cilldura de formatie a apei din 
elemeutele sale, §i se consume J4 H 2 , 1 4 O a , sub presiunoa /*. 
pistoaneie aparatului coborind pentru a miesjora volumul gazeloi 

cu y 2 H z , v 4 o 2 . 

128. In acela§i timp, al trecerii unui coulomb, elcctronii 
se destind la eatod de la [e] m la [e\ 0 §i se comprima la anod 
de la [e] n la [e ] m . • 

Aceasta dcstindere-comprimare a electromlor este, uupa 
cum s-a aratat la § 53, cauza directa a f.e.m. §i a energiei E 
debit atsi de pi la 

E = RT In -£7 

l«Io 

Aceasta dcstindere-comprimare se produce cu absorbin'. 
de c&ldur& ecliivalenta cu E §i tinde sa raceasca pila ; dar in 
acelasi timp are loc reactia (59) cu dezvoltarca de caldura y. 

Diferenta E — Q este, cu sernnul ei, caldura primita de 
pila, la temperatura constants, din mediul exterior. 


PII.V GKOV'K CO OM'.T.X SI HUHlOOEN 
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R EVER SIBIL ITATEA PILF.I GROVE. VOLTA METRIJL. 

ELECTROUZA APEI 

129. Pila Grove reprezentatft in figura 17, contrar p&rerii 
generalc, este — dupa cum o dovedcste experienfa — perfect 
reversibila. 

Daca marim putin f.e.m. E ae a acumulatorului, astfel ca 
un curcnt i' de sens contrar eurentului i, destul de mic pentru 
ca conccntratille [0 2 j, [H a ] s& nu varieze sensibil, elcctroliza 
apei se produce, pila devine voUametru. 

fn timpul t recerii unui coulomb, procesele mai bur descrise 
se in verse az& (fig. 23). 

In electrolit un echivalent electrocliimic de ap& disociazfl 
spontan absorbhnl cfUdura q 

H 2 0=0H+ H* — q 

Oil se indreapta spre eatod unde pierde uu electron absorbhnl 
cilldura qo: 

OH = i/ 4 o 2 4- y 2 H a O-g 0 

iar se indreapta spre anod, unde pvime^to electronul pierdut 
de OH dezvoltind cAl- 
clura qn 

H + + e-y 2 U z + q R . 

In total prin tre- 
cerea unui coulomb are 
loc cu absorbfie de c51- 
dura reactia 

Zz H, O - >/ 4 H 2 + ‘ 

+ V. o* - <3,! 

imde Q = q + q 0 — q u 
este caldura de diso- Fi ^ 23 

ciere a apei in elemen- 

tcle ci si sc libereaza sub pvesiunea P, ] 2 B 2 4 0 2 , pistoa¬ 
neie aparatului ridkmdu-se pentru a mari volumul gazelor 
cu i/ 2 H 2 si >/ 4 O., 



lOfi KKNOMENE *1 TKOVII XU I tS ELPATKOC lUMIE >1 (HIMIE F17JCA VI 

130. In acela^i timp, prin destinderea si comprimarea 
electronilor la electrozi — invers de co se petrece in cazul 
pilei — in voltametru sc dezvoltd caldura eeliivalenta cu f.c.m. 
E a voltamctrului, adica cu energia primitit dc voltametru si 
produsft de acuniulator 

E = RT In 

Mo 

Diferenfa intre encrgia E privutA de voltametru si caldura 
Q absorb ltd de disocierea apei, E—Q reprezintft cu semnul 
ei, cftldura eedatfi de voltametru mediului ambiant. 

INGETAREA REVERSIBILITATII 

131. Daea, in cazul pilei, se mic§oreaz& mai mult f.e.m. 
E a . a acumulatorului, astfel ca curentul i sa creases!, pila se pola- 
rizeazft prin micfjoraroa concentrat-iilor [0 2 ], [ 1 I 2 ], la electrozi, 
gazele de deasupra electrolitului neputind pfttrunde destul dc 
repede pentru a impiedica aceastsA mic§oraro. 

Asemenea, daesi in cazul voltametrului se m&rc ? te mat mult 
E astfel ca i' sft crease*, f.e.m. a voltametrului create pnn 
crcijterea concent raliilor [0,], [IE], ale ga/.elor la electro,., 
difuziunea acestor gaze fiind insuficientft pentru a rcstabd 
echilibrul cu gazelo de deasupra electrolitului. . 

Afarft d© aceasta, pe infi-sur* ce t create, apaic la elecli z 

fenomenul de supratensiunc. 

In ambele caznri aparatul din figura 1- nu mat este rever 
Sibil f.e.m. a pilei sub curentul i mant estc mai mic<\ dec it 
tensiunea voltametrului sub curentul i' mftrit, aceasta diferenti 
crescind repede cu i si i'. 

PARERI CRE5ITE ASUPRA ireversibilitAtii p,lei grove 

132. Un aparat ca cel descris mai sus (fig- IT), cu 

de platina lucie, electrolitul fiind apa aeidulata cu. a «d sulfuric, 
iar gazele sub presiunea atmosfenca, are o f.e.m. de ci • < > • 

Dar daea vrem sa intrebuintam acela?! aparat ca volta 
metru, pentru a produce electroliza vizibila (bulc ac g ‘ 
electrozi), sub presiunea atmosferica , trebuie aplicatu vo t 
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■;'f« si uue dc cel putin 1,67 V; pin* l a aceasta tensiune 
nici o bula de gaz nu aparc la electrozi. 

S'-a conchut de aid cd pila Grove nu este reversibild. 

133. A produs mirare aceasta ireversibiUtate si tentativele 
IH-ntm a o explica nu au izbut.it; diferenta de 0,87 V intro f e m 
a pilei .si aceea a voltametrului a ramas o enigma. 

Max Le Blanc’), este adevftrat, spune : „Bei An- 
wendung blanker Platinelektrodcn konnte Wasser erst hoi 
1,07 volt zersetzt werden. Lange hat es Wunder genomen dass 
.b*r Zersetzungspuilkt so hoch liegt. Wir sind jetzt im Stande, 
uns dieso Lrgebmsso zu deuten”, dar fenomenul nu este citusi 
de putm lamurit prin explicable ce le da Le Blanc, bazatc 
pe teoria elect rodului gazos. 

I3'|. ill teoria noastr* explicate este totiisi destul de 
sirnpla, daeil se examineaza mai de aproape, cum s-a f&cufc in 
§ 129 fenomenul clectrolizei. 

Oind so aplicft voltametrului considerat, o tensiune de 
0 8 v, un curent strfibatc aparatul si gaze invizibile apar la 
€, ‘ Fiecaro gas pfttrunde partial m electrodul respectiv 

51 partial se acumuleazft la suprafata sa [0 2 ], [II 2 ], f.e.m. a 
voltametrului create si cind ajungc vecina de tensiunea apli- 
vahl de 0,8 A , curentul se reduce la valoarea neinsemnatft 
ji limits’: curent reslant, corespunzind la difuziunea gazelor spre 
elcctrolit. Aeest curent §i difuziunea respective create cu ten- 
smnea aplicata din ce in ce mai repede, iar cind tensiunea 
ajunge la 1,67 V, concentrate gazelor la electrozi estc destul 
d<‘ marc pentru ca moleculelc gazelor s;\ se aglomereze si sa 
mrmeze bulc care se ridieft la suprafata electroUtului §i file, ca 
degajarea gazelor (deci si curentul) sft fie mai mare decit j>riu 
simpla difuziune. 


7 f --- —-- \ vaw I V i 

Nu este deci de mirare ca f.e.m. a pilei este dc 0,8 V, iar 
a voltametrului dc 1,67 V, caci la aceasta f.c.m. corcspunde, 
Potrivit celui de al l [-lea principiu al tcrinodinamieii. o presiune 
exterioani a gazelor de 10 20 at, (§ 115). 


f Lvlirlmch der Elcctroclicmie, cd. a S - a. p. 331. 
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.. Este in realitatc vorba, do douft aparate diferite, ficcarc 
din ele fiind perfect reversibil sub propria sa presiune; dar nu 
poate fi vorba do reversibilitate pentru un aparat functionind 
Intr-nn sens (pila), sub o anumitft presiune si in sens eoiitrar 
(voltametru), sub o presiune ineomparabil niai mare. 

Reversibilitate, la orice presiune, nu exista decit data 
presiunile osraotice la electrozi nu sint sensibil modificate pi iu 
trecerea curentului, fie intr-un sens, fie in sens eontrar, deei 
pentru un foarto mic c-urent. 

FORTA ELECTROMOTOARE IN PILA $1 VOLTAMETRU!. (1ROVI-. 
cAldura he for MARE A APE I 

135. In expresia f.e.m. a pilei Grove cu gaze, 

E = E, -f- a In J\ 

am vftzut eft, at it termodinamica cit si teoria noastrft, sprijinitft 
pc rezultatelo obfinute cu pila de concentrate cu oxigen, nu 
dau decit valoarea coeficientului a; acest coeficient fiind iu 
teoria noastrft de 2,77 ori rnai mare ca acela dat dc termodi 
namieft. In ambelc teorii eoeficientul a este independent de 
natura electrozilor. 

F.e.m. E x corespunzfttoare la P ^ 1 at, nu poate fi deter* 
minatft decit prin expcrien{ft; pentru electrozi de platinft |»la- 
tinatft E x = 1,07 V, iar pentru electrozi dc platinft lucie E x 
= 0,80 V. 

136. Valoarea Q a caldurii de formare a apei, pc care 
o gftsim in tabelele de constant© fizicc este 

Q = 69 keal/mol = -55^^-—1,49 joule/echivalent electrochimic 

S-a eftutat sa se explice marea diferenta intre E x si Q y in 
presupunerea eft ar trebui sft existe o eehivalentfi intre acestc 
mftrimi. Explicatia n-a putut fi gftsita. 

Pentru pilele gen Daniel J, unde echivalenta aproximativft 
intre E §i Q existft, explicatia echivalentei a fost data de § 33. 
Dar in general si in special in cazul pilei Grove, experienta 
arata ca echivalenta nu cxistft, si nu este locul sft se canto, o 
explicate a acestui fapt. 
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afura efectulu. Joule, in timpul trocerii unui coulomb/ ’ 

137. In cazul voltametrului diferenta O x* , 

al.soi l.ita ile voltametru .Un mediul exterior?dar^<^^umai 
l-cutru eurei.fi mici este curios de observal cS atuuti Xd 
f.e.m. .1 voltametrului sc apropie de zero, ca si presiuuca ea/elor 
prod use, aproape intreaga cftldurt Q, necesarft d“,l are 
este imprumatatS, din mediul ambiant. 1 ’ 

r ‘rai-tic, e.ind voltametrul produce eleclioliza vizibilft adieft 
alum, (mil lensiunea la borne Ireee , 1 ,. ],( i7 V,T >(1 a 

«..Muii. Ji, — ^ meillzeste. volta met nil peste efeotul Joule.’ 
i o <111 punct de vedore practic este dc observat eft ten- 

nmdnJ a v°n W ’ "T**? pu?i " 111 ,a l ,ort «•« pwsiunea /' a gazelor 

marlTlativ eu g “ ze sub P*>siuni foarle 
miK 1 w'r i , m,ca cheltu ! a,a de energic peste aecca necesaril 
o- oai ,.. S i - SHb P r ® 8,unea almosferieft, totn?i de 2,77 

P Ton o'?./ 1 ? -° 0mi>nmarea meeanioa “ gazelor; pentru 
. u 000 <«usmnea create cu 0,12 x i =0,48 V. ueate 

l8lunea n< ‘ r ’ !»i (Mhu i-i ii giizeloi lb presiunea atmosfcric^ 

.]*") cr « P ilei cu electron de plalinO, platinatA 

mm at vP\**V CU ehc,m:l ‘ h Violin* line este 

da o • ? - 1 . ?°™ ! loastrS 1 "' eas,a diferenfft este 

./i« 7 , ' ll ' 1 '": oz " ,io Viatiua platinata absorb la 

/.ft/md 'iteei f./TT"' mftrm,ll, - lc concentratiile [O t ], [IIJ si 


E = const, -f TfTln [0,]T [H,]T 


CAP1T0LUL XIII 


ROLUL CONSTANTEI CAPILARE IN ELECTROLIZA 
VIZIBILA A APEI. MECANISMUL FORMARII 

BULELOR DE GAZ 

139. Electroliza apei intr-un voltamotru, nu do vine apa- 
rentft, adicit bulele de gaz nu apar la elect rozi decit la o anumita 
tensiune 1st bornelo voltaraetrului, tensiune care variazA m 
natura electrodului. 

Par ce determine apari(ia bnlelor de gaz, .si pi in cc nieea 
nism? Dupsi cite §tim aceastft intrebare n-a prirnit inc& im 
r&spuns. 

Vom arsita aici, teoretic ?i experimental, eft- factorul deter¬ 
minant al electrolizei aparente (vizibila) este constanta captlard 
a electrolitului, fi nu depinde de natura electrodului , daeft aeesta 
nu este atacat de produsele electrolizei. 

140. Cind un gaz se dizolva, sub presiune, intr-un electrolit, 
la fiecare presiune P a gazului, corespunde o presiune osmotica 
P wm in electrolit. 

Invers, cind un gaz apare in interiorul unui electrolit, 
cum este cazul in electroliza, sub o presiune osmotica I 
moleculele gazului tind sa se aglomereze $i sa formeze buie, 
in interiorul eftrora presiunea este P '). 

*) Acest fenomen este In totul analog cu eclulibrul molecule lor unui <"‘P 
Intre faza sa lichida $i faza gazoasS In contact, pentru o anumita presiune a 
lui. 


- IN ELECT 

-- — VIZIBILA A APEI in 
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Presiunea hidrostaticft sc compunc dm iiialtimca h a lich - 
dului deasupra electrodului din presume* /; a gazulu. dc.i- 
SU pra electrolitului cave poatc fi presume* atmosfcrci . 

~ h -H p ; (a nu sc confunda /> cu V). 

|/,2. Din analiza precedent* result* eft : 

eiectroliza apei. inceputul degajAm vunbtlc a gazelm este 
deteM dedeJitatea dc caret la suprafata cecM, 
den sit ate detcrmwatii si ea dc coast a at a captlat<1 a elcrUohtulu, 
si nu depinde de nalnra electrodului dacd acetda nu cstc ata< 

0 denaitate do creni ro». marc ca r, 

./.•I i>’ \ pci if m ,..I i m& accstc conaecinte ale tcjrjw. 
nouft voltamctre al eftror electrolit este aeela*i (apaalca- 

SSswI'jsggfiliH's 

au acelcaiji dimenuum, sint W #; (2 X , pentru «KMI 
platinata pentru unul din voltamotre, «« p> 

volfcametru. . v utu i go mentine automat 

„ - - - 
VOlt CmTcurontul ajunge la 0,45 mA, deci la densitatoa , - 
_ M* - o,058 mA/cm’, prime* bide dc apar la anozu 

celoVdU voltamotre, In general jnoU*^*.“5*5 
minute, Intirzierea fund mai niai I condensarii gazelor 

Platinak « "»> 

la suprafe^e .si m interim i v stabilirea regimului. 

mare , pen ^:,r': lt !"i^ ^ Siuliea' la electrozii dc aur este * 


toarele). 


-CQKBTAHTE, CAC.AHE MBOOUQ . A AMH , ,3 

Hidrogenul apare la catozii voltamctrclor cin.l 
eiin-ntului a tinge 0,12 mA/cm 2 . (lensitatea 

Kxpl.ieat.ia aceatei diferen^c' de densitate de curont nccc- 
.-ara apa.it,,-, hidrogemUui .51 oxigenului, ar putea fi urmatoarea • 
Pcnti-u 11,1 acclaiji eurent, presiunea osmotici P si 
prcsiunea eorespunz&toare p scad clnd eoeficientul de" difu 
zaune a gazurn jj solubility aa ereae, ? i aedea i pre^i 
/ . erosc cu numSrul dc molecule ale gazului care apar 

l.i electrod. Kate deci probabil c 5 cfectul unci difuziuni mai mari 

si ! nZ-" d ? p£ 9 °» 8 ^efectiUcontraral alaboi solid,ilitilti 

-Si a numSriihu mai mare de molecule care apar la catod 

-u elcctrozi de cupru sau de nichel, hidrogenul apare la 
catod nceptnd dc la mm*! densitate de eurent ca pentru 
<,do,n" de am dar anodul este ala,-at dc oxigen, ,i aecst gaz 

ridicule! J ** densitati de eurent mult mai 

144 . Valori poribiU pentru <( Hi V. Formula preslunii r 
datorita tensiunii Buperfieiftle « = n„ poate S a fie aplieata 

diam ',' el !i ru rt ! am, ; l r ■ ? lc ,,lllci 8 az °ase, destul de mari fata do 
diametrul moleculclor electrolitului. Dacr, se ia pentru acest 

IrStiv lo-" ", drCI ‘ kT* diamctro molecular™ aS 
jiud pe p' ’ ° ’ bt ‘ nc po,ltn ' l’ resi ’ mi ' n - -f, negli- 

lb" 6 - 2S0 at. 


presiu^e a,'nX?- , reprezm, a ordinul de mftrime al 

Si I ™ - it"®? ? ? lba unci pile Grove cu oxigen 
Si hidrogcn ,1 cn electroz! de am. pentru a da 0 f.e.m. de 1.1V 
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CAPITOLUL XIV 

OBSERVATII RELATIVE LA CITEVA PILE 

OBI$NUITE 

PI LA VOLTA 

145. Pila VolU are un aiiod de ziuc .si un catod de cuprii, 
electrolitul fund o solute de acid sulfuric. 

F.e.m. E a pilei* este data apvoximativ de cftldura Q * 

reacfiei 

y 2 so, h 2 + y 2 zn = y 2 so, zn 4 - A h, + q (f*«) 

raportatil la un eohivalent electrochimic; aceasta din cau/.il cii, 
coeficienfcul de temperature, analog cu acela al poet nmw\ 

R . [Zn+ + ] m ' [Ci\* + U 

2 [Cu+ + ]» ’ |Zn+ + J, + *' 

estc noglijabil (§ 33), dcci ?i schimbul de .-ftlduia cu racdiul 
ambiant estc neglijabil. (Cuprul nil se dizolva in acidul sulfuin, 
dar [Cu + + ] din aceasta formula este datorit difuzmnu com 
pensate (§ 22, 59, 75) §i este relativ mic). 

146. Caldura Q este diferenfa intre caldura de formatie 
Q t = 248 keal a sulfatului de zinc si caldura de formatie V«. 

= 210 kcal a acidului sulfuric 

n _n- 248 ~ 210 . 4180 = 0,81 V. 

Va 2.96490 
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Valoarea experimental^ a f.e.m. estc de circa un volt 
difcieiita de circa 0,2 V este datorita prczcntei oxigenului atrnos- 
fciic .lizolvat in electrolit. Prin func^ionarea pilei acest oxigen 
disp.in* pda He polanzeaza repede; revine insa la f. e \n 
uutiala daca pila este lasata suficient in repaus, pentru ca 
oxigennl acruliii sa reapara la catod. 1 

Co accastA ol.scrvaUe se baziazi. construcpa pilei cu dunolarizarc nri.. 
m care catodul format din e irbui iros are o mare suprabtS vecinft si JalaWil 
ru SMprafa l a dcctrolUrului, |ientru ca aerul sfl poat5 pfttrumlc cu tulesnire! 


JJacd se inlocuieste __ 

cuprul cu platind plait• \ 'l ~*\ 

uatd, care amdenseazd i [ % //, 

la supra fata sa oxige - y/ _ | ' F77 

»ul sab „ man can ' Hi- 'Air/** g ZZ 

central*, f.e.m. a piUi Z/. o " "Vl/IT 

create la 1,5 V. /Z ?' \*±ZZ 

M7. Functiouai-ea yZ ~ /Z 

pilei se face dupfi sclii^a V/A y/ 

din figure 25, care ere- Cu ~fn 

dem cA nu are nevoie ... u ... 

de oxplicafii. 

,, ! ‘ e,a ^ a ( C1 ) 00 ; iM treccrea electronilor de pe y 2 Zu 

ny A so,- - + y ? zn ... y t so 4 zu + y 2 h, + 9 „ _ , u 


f.k. a:> 


«n, ?, fund eftldurile de ionizarv ale hidrogenulni si nineului 
9 u~ a. = <? -=0,81 V (joule 'coulomb). (fir) 




CALDUKA up . IONIZAKE A Hil.ROt-.ENl'U.n NT KSTH Ni l A 
HI!. Din relatia ((if) dedueem 

■?«=<*,SI + 9l 

,U ' ioI ' i/a,, ' a * 1 ' < lrogenuliii «.*,,• deiwrte de a 
nuiu ()- .. i), dupa cum s-a presupus de Os I. w a Id, presu- 
eu* pc baza cureia s-;i adinis ca si poicniiahil electrolitie 
mdrogenului estc mil. 
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PILA CU CLORURA DE ARGINT") 

149. Pila cu dorurft de argint (fig. 26), astfel cum a fost 
construita §i experiment at a de noi, are un catod format dint r-o 
lama, de clorura de argint topita, sustinuta de un fir de argint, 

anodul fiind do ml lame de zinc a^ezate 
j de o parte §i de alta a catodului. 

150.. Lama do clorura de argint este 
acoperita cu un strat foarte subtire de 

_ argint, obtinut prin frecarea u^oarft asu- 

prafefei clorurii, cu praf de zinc umezit 

—.'/A-- cu electrolit. , , 

/ y ' Electrolitul este o solute de clorura 

'/ / de amoniu 20 — 30%. Porta elect romo- 

y/ toare este de 1,04 V. 

// Propriet&(ile §i rostul acestei pile, 

/ / s int producerea unui curent intens §i 

constant, cu o capacitate mai mare — pen 

-A.- tru acelasi volum *i greutate — deeit 

Fig 20 a orieftrei pile uzuale Ran acumulator. 


ARGINTUL SPONGIOS 

151 In timpul funefionarii pilei se observft eft grosimea 

jrsw’ssi c c« 

Lrs rtk.2 Ti ssa. ~ 

necunoscuta. 

•) Construclla ,i (unctionarea acestei pile au fost descrise dctaliat in S.udi* 
§i ccrcetilri de fizic3, t. IV, nr. 1-2, 1953. 


_o bservath relative la cIte va pile obisnuitk 

MODEL DE FUNCTION ARE A PILE!. FEN O MEN E 

LA ELECTROZI 

FENOMENE LA ANOD 


; 

152. La anod se petrec aceleaiji fenoraene ca in orice 
pila folosind zincul ca anod. 

Se observe insa ca zincul, chiar amalgamat, este atacat, 
de clorura de amoniu, 

R cu degajare de liidrogen, 

[ probabil potrivit reac- 
t tiei 

I 

Zn+2NH 4 C1 = 

l «Zn (NH s ) s Cl t + n t . |TA t vW^ "'I H 


4 


y 


Aceastft reaefie nu ] j 

f: are loe in masura apre- § 

* ciabila decit atunci cind 1 i I 

Pila debiteazft, de§i hi- g 

drogenul degajat §i pre- i ! I 

• cipitatul Zn (NH,) t Cl 2 | 1 II 

nu corespunde decit 1 i 8 

intr o mica mfisurfi can- — : — -— H 

£>tita(,ii de electricitate Fig. 27 

i 'l debitata. 

Lxplicatia ar fi ca, prin functionarea pilei, sunrafata 
zmculm se improspateaza § i devil* atacabM ’ P ' 

eIeotn.lfrXi e t,,W ' U 'i r0 f n ’ V slab5 - i“Pfedic& folosirea 
e i , de pastft (pila uscatft); iar incercftrile 

£ 1 a ,m P ie dica degajarea hidrogenului n-au reusjit. 


FENOMENE LA CATOD . 


153. Fenomenele de la catod sint cu totul deosebite de 
«celea de la catodul tuturor pilelor cunoscute. 

Aceste fenomene constitute caracteristica pilei cu clorurS- 
ue argint sji interesul §tiintific al pilei. Fenomenele nu sint 
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cunoseute, nu sc gasesc in literature, de§i cunoa^terea lor 
este absolut. neeesara pentru construirca practice si economice 
a pilei. 

Am v&zut c&, catodul este un bloc de clorura dc argiut 
insolubil (partea central^ din fig. 27), complct inchis intr-un 

st rat de argint spongios, 


cristaldeAgCl 


irgint spongiest 


wt- © 


© Ccr 


prin porii c&ruia electro- 
H litul vine in contact cu 
[ P clorura. 

Cind circuitul pilei 
\ m este inchis, §i pila pro- 
| duec curent, electronii care 
808680 de la anod la ca* 
tod, so indreaptA prin par- 
tea metalice a argintului 
^ spongios (fig 28) cetre 
cristalul de AgCl, unde 
pe baza reactiei 

'\P AgOl 4-e — Ag +CL" 


m 1 

© /on de argint G Ion de dor at ac& cristalul, transfor- 

# Atom dearyntmcorporat mhidionulAg In atom 

F 2S Ag, care rAmine pe loc $i se 

incorporeaza stratului do 
argint spongios, sporindn-i 
astfel grosimea; in acela*i timp ionul Cl' eliberat treee prin 
canalele (porii) stratului §i se indreapt& spre anod. 

Tn figura 28, p&rjile hasjuratc m sint parole metalicc ah 

stratului do argint spongios, forinate pnu incoi^rami a - 
milor de argint proven!*. dm neutrahzarea lomlo. , • 
p&r(ile nebasjurate p reprezintftpom sau canalele ocupate de 
electrolit, prin care circuit ionii Cl . , 

InsistSm asupra faptului eft atomn de argint i»*» *« 
pentru a forma un metal compact, cum este depunere 
cuprului in pin Daniell, unde ionu On - se J 
Ivfie ; atomii de argint ramin pe loc formind 
gios, care pastreazii exact forma pnmiti\.. a clorura ^ 

Ca '' e AclTlenomen al alacului_Jim1 de catre cUHn^nal V n"i 


Fg. 28 


_ nedizolvat — este necnnoscul._. 


_0B 3KRVA'f„ RELATIVE LA ClTEV A P lLE 0BI5NUITE 


EFFXTUL GHOSIMII STRATULUI DE ARGINT SPONGIOS 

interiorul canalelor (porilor) stratului de anrint 
vJn-w ^? 8 (flg -r 8 - ) ’ u . e< - xistind cira P electric (paveza Faraday) 
% C ' rCU r “* Vlrtut ; < ‘ a . diferen*ei de condmtratic a 3 
C(n ~ trebuie se se produce, intre concentratia 
''or- dm vecinitatea 'cristalului §i concentratia C r , din 
electroUtul liber. Ci ~ 

Potrivit legii difuziunii 

os-=Oo,-+^, 

a fiind coeficieutul de difuziune al ionilor Cl*, nrin cann- 
lelc stratului, d grosimea stratului, i densitatea curentului. 

Oreijterea cu a concentratiei ionilor 01- din veciuft- 

tatea cristalului, face mai dificilft trecerca aceslor ioni din cristal 
in electrolit, dcci mai dificilft trecerca electronilor din argint in 

cristal, cu attt mai dificilft cu cit — este mai mare. 

Dre P t cousecinfft, o parte din electroni, sosind din anod 
m loc sft sc ludrepte spre cristal, intrft in electrolit, ncutrali 

XrS ~ 

Pc de aita parte, un bun randament energetic al pilei 
cere ca l.e.m. sa nu scada spre exemplu sub 0,95—0,90 Y. 
Aceste condi(ii sint satisf&eute da-ce produsul id nu scade 
_ 0 auu "? ltia valoarc. Experien(a arate ca pentru ca f.e.m. 

sa nu scade sub 0.90 Y, trebuie ca id = 0,015, deci 


• i = .MU A/cm * 

d (inin) 


adica, daca grosimea catodului de AgCl este spre exemplu de 
8 mm, densitatea de curent i, la sfir§itul desc&rc&rii, adie& 
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FF.NOMENE SI TKOR11 X 01 tN KLECrROCHIMIK SI CH1M1K VIZ1CA 


U nci eind clorura este complet consumata, nu trobuic sa 

Sntreacft, i = - = 0,01 amperi pe cm 2 do electvod. 

1,5 

Cu modul acesta $i randamentul, adica num&rul do amper- 
ore pe gram do clorura se apropie do 0,187 Ali/g, adieu do 
100 %. 

EVALUAREA FORTE! ELECTROMOTOARK 

156. Incercarea de a predetermina f.o.m. a pilei cu AgCl, 
plecind do la golubilitatca, extrem de redusii, a clovurii, este cu 
totul nejustificatil, intrudt dupft cum s-a vSlzut mai sus, atomu 
de argint r&masi pe loc, nu sint depu§i din solid ia de AgCl. 

Singurul mijloc pentru justificarea f.e.m. experiment ale, 
este aplicarea echivalen{ei aproximative intre f.e.m. si c&ldura 
reactiilor chimice din pila, dooarece coeficientul de temperatura 
al pilei cu AgCl este relativ mic, pentru acela$i motiv ca in 

cazul pilei Volta. 

Prin adunarea relatiilor 

AgCl = Ag + Cl" — qua 

Cl +7 = Cl" +?ci 

i/ 2 Zn y 2 Zn + + +e — q. 

obtinem reac^ia de baza in virtutea cSieia func^ioneazii pila: 

AgCl + >/ 2 Zn - Ag + Cl" + /z Zn ++ +?a 
f____! 

O = q — a A ,ci fiind cftldura de rcactfe, care. In rezumat, 

sssaar fe 

tfAgcicaldura de formare a cloruru = 29.0 caloru/echivak g • 

Ciildura total* Q = 27,7 calorii/echivalent gram 

corespunde la 1,2 joule/coulomb. 

F.e.m. a pile! ar fi de 1,2 V daea n-ar exi.sta schimb 
cftldura cu mediul ambiant. 
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- REI^TIVR ,.A C'ItF.VA PILE QHIHN’ni'i,; 


PH..1 LU ELECTROLIT PASTA (Vila EscatA) 

.. ™ - >”>*»«•* 

,%°«sv5sssr sa *— 

Cmd este nevoie de o pila debitind curenti de o mica 
doiisitafc si mtermitenti, se pot construi §i folosi pile cu 
electrolit, pasta, dooarece in acest caz degajarea de hidrogen 

nmlftimp ° St ° ncg,ijabi,a > iar pila Poate fi conservlta 

VU.\ CU OXII) DE CUPUU 

158. Pila cu ox id de cupru are un catod format dintr o 

itZ/'frwir • ac 0 p< T lt 1 a i pc a,nbde fe b*> cu ™ stoat de oxid 
cupuc (CuO), 9 1 anodul format dm douft lame de zinc situate 

de o parte 91 d e alta a catodului. Elect rolitul este o solutie 

11 ,5l,a de lndrat de sodiu. F.e.m. ft pilei este de circa un 

Modul de ftmetionaro al acestei pile, pe care-l g&gim descris 
******* specialitate. <ate—ca si al pilei cu clonm, 
tc argint — gre§it. Se presupune efi oxidul cupric, extrem 
w pu v™ solubil, sc dizolvft totu§j_ in electrolit unde se digo- 

z& > Cu p + H t° “ Cu++ -f 20H.ru + se transform*! in Cu 

d o- a (l0i electroni ’ * ise depwM, iar ionii 2()U pornese 

pentoi| ft ca C - XPliCatie a fimc ' ionarii l ,ilei > nu este accoptabila, 

; 1) Cuprul nu sc depune foimind un depozit compact, ei 

™ l <le , cupru rSmJn pc loc formind, dupa dcscarcarea pilei, 
anstratde cupru poros , care poate fi reoxidat pentru a recon- 
[etitui pila. 

- -) Extrem de put ini ioni de Cir + cc se afla in solutie n-ar 

potea face fata curentului debitat de pila. 

e ‘f C presi,pi ! ,xc ’ ,l °si nu explicit, ca solubilitatea oxidului 
*°arte mica, dar in schimb viteza de disolutie este foarte 
rjaare, astfel cii i»c masura cc putinii ioni do Cir + sint lua^i de 
fluent, alti ioni de Cu + se dizolva pentru ale lua locul; dar 
'^ceasta presupuncrc este absurda. 


s 
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159 Adevavata explicate a fuuctionaiii cato.lulni piUu 
,.sto atac.nl direct at crMidui CuO de cMre elect,am 

CuO 4- 2 ~i = Cu + O - 

o\i AgCl, estc reprezentatA schematic m ti^ . 



Fg. 29 


160. 3 aob8ervat,empnic, <Al cu un strot fow tc subfrc ?> 
trebuie acopent stratul tie - l f reca rea Kuprafc-tci oxi 

poros -l.'. cupru metabc, o^mut prm dat i„ ,azal 

.lului cu praf de *mc -1<SunMi ca suport al o*.- 
pilei cu AgCl, place de cupiu g{rat sub ^ e de cupru. 

STS*®* * 111 c8t0d reprezintft 

gtrat sub^e de cuprujo,^ ^ ^ CM eSW u, 

4 le rSS'* &*** dnpa cum urmea* = 

i/ 2 CuO — y 2 Cn + /4 ° — r/ o*o 
i/ 2 HoO = H 4- 54° — «h s o 
O + H -f c — OH + 9on 

y 2 z«i-?= y 2 zn*+-</, : 
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prill sulunare, 

-2 CuO 4 - Z 2 /n f y 2 11,0 = y 2 Cu - 1 - «/2 Zn+ + + Off + Q 
-=- 

^ ^OH ^CiiO #11,0 

reactia constiud, cKential, din trecerea electronului de pe 1/2 Zu 
I* 1/2 CuO. 

//on, caldura de formare a ionului OH 51,5 kcal/echivalent gram 
— */„ eiUdtira de ionizarc a ziucului — ^ kcal/echivalent gram 

eftldura de formare a CuO - 18,8 kcal/echivalent gram 

//»i,o, Chid ura de formare a apei = kcal/echi valent grain 

•**3,3 

y, ealdura total* a reactiei 7*2,0—.VI,:i 18,7 kcal/echivalent 

gram de unde 

Q = B ” = <>» 8.1 joule/coulomb (sau vol(i) 

Aceasta ar fi, aproximativ. f.e.m. a pilei — filrft a (ine 
seama lie schimbul de cAldurS cu mcdiul ambiant, $i fftr& a 
tine seama de formarea zincatului de sodiu, adicA de reac^ia 

',Zn 4 - OH UaOH- y 2 Zn o,V.,, 11,0 + q 

de eiUdurA iiecunoscutA, dar pozitiv*. q. 

Din punctul de vcdere a! potentialului anodic, aceustA 
reac^ie Cftotnd eft diep ioniidoZn - cade potentdfthil anodic, 
mfuind f.e.m. a pilei. 


* 




PI LA CU 0X1D m* UAXGAK (UXLAXCIlC) 

H52. Pila Leclancli 6 are catodul de o&rbune si anodul de 
zinc. Catodul eete inconjurat de un strafc groe de grAuntc de 
hioxid de mangan amestecate cu praf do grafil si negru de 
nun. 

Bioxidul do maugan are drept scop sa impicdice polari- 
zarea pilei, adicA sa impicdice aparitia hidrogeiiului 

Bioxidul, ca si cclelalte substante oxidante folosite in 
^celasi scop, poarta numelc de de polar i:nnl ; numc impropriu 
^entru ca bioxidul Impicdica aparitia liidrogeiiulni (fig. 30), 
nu distruge hidrogenul dupa aparitia lui. 
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FBNOMKNK SI TEOR II tfOl M Bl^CTKOC HIMlK >« .1 HMIK H/H'A 

Numeic traditional dc depokuizant, traduce vechea parere 
— §i o men^ine deseori — ea polarizarea consti in aparitia 
la suprafafa catodului a unui strat gazos de hidrogcn, rare 
m2,re§te treptat rezistenta interioara, cxplicind prill ace:vsta 
scaderea curentului si seaderea aparenta a f.e.m. 

103. Forfa elcctromotoare a pilei deriva din fcnomcnclc 
ce se petrec la electrozi. 



Fig. 30 


Fenomeuele de la catod sint explicate, in tratatelc de 
specialitate, ca Jji pentru pilele cu AgCl §i CuO, prin solubi- 
litatea, de§i foartc mic5, a bioxidului MnO a . Accasta explicate 
este inadmisibilft pentru motivele ardtate la pita cu oxid de ctipn ?• 

De altfel nu so gasesjte Mn 2 0 3 dizolvat, in hchidul uuei 
pile uzatc, cum ar trebui s& se gaseasca daca reactia 2 Mn0 2 
Mn 2 0 3 -f- / 2 0 2 s-ar petrece in solute. 

164. Kealitatea, ca si in cazul pilelor precedente, este 
atacul direct al oristalului de Mn0 2 de cdlre electrom. Llectroiu. 
tree din catodul de eftrbune in praful de grafit $i de aid • 
Mn0 2 , cu care se gAse^e in contact intim reduce vaknja 
manganului de la tetravalent la trivalent §i elibereaz* lomil t> 

e+Mn f + + + -f- 20~~ _2 M n + f + 4-30 Mn 2 0 3 +0 

e-j-Mn + + + + -f 20“ ” 

Figura 30 reprezintA schematic mcrsul fenomenelor 
piia. Partea ha$urata la catod reprezinta particula dc gratis 
cu care cristalul de bioxid se gase§te in contact. 


_y»*«*VATII UKI.XTIVK LA CfTBVA M,.K OHIKNUITR 


!«•>. Valoarea f.e.m., lasind la o parte schimbul de o&ldur?l 
cu mediu! ambiant, poat*. fi afiatft din cAldura reactiL, c 
pctr<-c m pi la, dupa cum urmeazA ' c 


priu adunare, 


MnO., = i/ 2 Mn 2 0 3 + y 2 0—q t 
«/ 2 H 2 0 = H + y 2 0 - q Us0 
O + If + e = OH -f q oi 
!4 Zn —~c = /> Zu + + — n 




M,l °* ! V* ,/ax + = y 2 Mn 2 o 3 + y 2 zn ++ + oh + q, 

cu, Q = — q a _ q lh0 -f ^ — q g « 13,4 — 34,5 + 54,5 -f 

-f 17,5 — 21.1 kcal 


nan, Q — B = = 1,01 joule/coulomb (sa u votyi). 


„ Difereuta pica marc pinft la valoarea experimentalft de 
i..> N este explicabila prin improcizia unora din valorile c&l- 
flurtlor q , prccum si prin prezen^a oxigenului din aor in masa 
oepolanzantft. 


autodescArcarea 


$ 


Pilcl « cu bioxid do mangan. in special pilele zinc 
wate, se autodescarcA. 

S-a atribuit, uneori, autodescArcarea, prezenfei fierului 
bioxidul de mangan, care ar provoca pile si scurtcircuite 
jpcale, conductnd la uzarea bioxidului. 

Nu sc vede insa care ar fi structura acestor pile locale. 
> rolul fierului in stare de oxid. Fe 2 0,. 

Kste mult mai plauzibila presupunera ca bioxidul este 
us de grafitul .si negrul de fum cu care sc gaseste in contact 


2 MnO, + 0 = C0> Mn 2 0 3 


- f* 

#1 


* ca rapiditatea autodescarcarii este determinata si de u^nrinta 
care se oxideaza grafitul folosit. 
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PILE ELECTRICE iMPRUMUTlND, EXCLUS1V 
SI INDEFINIT ENERGIA LOR DIN CALDURA 
MEDIULUI AMBIANT (PILE K) 


IU7 -I'oaio iM'i'ste pilo — tlenunute pile K - - <lin cure »»> 

ssselSnaas« 

CAB ACTER1 STIC IBE PILKLOU K 

168. CaracteristScile generate ft te P'teloi K 
toarele: , v u \ xxr .•iinrinse intre 0,060 

* J^JtSSST^^ •*-“ 8 ,ah0 

ratorului. .. .* <.iectrolit si electro*'* 

^fpSfSon5£tft *• ^ « produce eurentul in** 

i d ar pila S e polartoea* * eurentul sc*le reiK.de, e« * 

R 


Pi i.p- k 


mai repede cu cit R este mai mic, ajunglnd hi scurt time la 
o valoare nemsemnat& impreunfi cu f.e.m. E. 

d) Daca iusa eurentul este intrerupt. si pila l&gata. in repaus 
pila se rcgeiiereaza, f.e.m. incepe imediat sft creasca, revenind 
dupa citva timp exact la valoarea initials. 

Daea inaintc ca f.e.m. s5 se anuleze, eurentul este Intre¬ 
rupt, depolarizarea impreunft cu f.e.m. cresc cu atit mai repede 
cu cit polarizarea a fost mai adineft, cu cit f.e.m. ajunsese la 
o valoare mai mica. 

r) Bnergia pe care o pil& K o poate produce in mod con- 
tinuu, fata intrerupere, este nolnsemnata ca si eurentul si 
tensiunea la borne. 

Daca insa perioade de lucru, <le scurtft duratft, stilt urinate 
de perioade de repaus mai lungi, pila K poate produce o cuergie 
capabilft s& actioneze un mic motor oscilant, dupft. cum se va 
vedea mai depart©. Pentru aceasta, pila trebuie sft lucreze intre 
2 f.e.m. E i > E,, sc&zute fats de E, a si lei ca revenirea de la 
E 2 la E t s& fie cit mai rapidft. 

/) Spre dcosebii'e de pilclc in care anodul este atacat de 
clectrolit, cum slut pilele Volta, Bunsen, Leolanchd etc., pilclc 
K sini pe-rfect rarerdbile pentru ourenfi mid, in sensul urra&tor : 

8# aplic&m la bornuete pilei o f.e.m. potenfiometrioa 
E egalft §i de sens coutrar cu E. astfel ca eurentul i str&b&tfnd 
pila, sa fie nul. Dacft apoi variem pe E’ cu cantit&ti egale si 
de sens contrar, ±. &E\ obscrvSm ca. ciiren(ii care slr&bat 
piia sin. de asemenea egali §i de sens contrar rfc At. 

ff) Dar o caractertetica specified a pilelor K este valoa- 
rea coefieient ului de temperatura al acestor pile. 

tn eunoscuta relatie tcrinodinamicft, Gibbs-Hclmholtz 


E - Q + T 


coefieientul de temperatura este in general f oar to mic in 

Pilele chimice (principiul lui Bert helot § .‘ 53 ), in pila Daniell 
8pre exemplu acest coefieient este 0,034 mV/grad. 

In pilele de concent ra|ic obisnuitc— unde Q o, coefi- 
cientul de temperatura este 
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CA B ACTE H1 ST 1C I LE PILEI K. 

172. Caracteristicile pilei K 2 slnt aceleasi generalo ah* 
tuturor pilelor K, si pe care le completam aici. 

a) DacA se puiie in scurtcircuit elemcntnl 7 — 7, timp 
de $ase zile, so constata cA in tot acest timp, f.e.m. a elemeu- 
telor 1 — 2, 7 — 3 , ramin neschimbate ; accasta inseam na cA 
in elementnl 1 — 7, s-a polarizat numai aural on oxigenul 
degajat la acest electrod, platina platinata nepolarizindu-se. 

CurentuI in 7 — 7, dupA §ase zile de scurtcircuit, este do 
2.1 O' 8 A. 

Deschizindu-se circuitul 7 — 7, f.e.m. a element ului ineepe 
imediat sA creascA; in §apte zile ajunge la 200 mV. iar dupA 
alte sapte zile ajunge la 308 mV. 

‘ b) DacA elementul 7 — 7, de f.e.m. initials 322 mV, este 
pus pe 10* ohm, tensiunea la borne variazA in modul urmAtor: 


timp 

5 5 

1 min 

5 min 

10 min : 

mV 

280 

215 

95 

60 


desehizindu-se eircuitul, f.e.m. ineepe LndatA sA creascA 

limp 1 min t o min 70 min 24 ore 72ort 168 or* (7 zile) 
mV 40 58 112 210 280 301 

111 tot acest timp f.e.m. ale elemcntelor 7 — 2, 7 — 3, 
ramin neschimbate ; electrodul 1 de platina platinata mi s-a 
polarizat. 

c) Energia produsA de pilA in mod continnu este neinsem- 
natA, daca InsA perioade de lucru scurte sint iirmate dc perioade 
de repaus suficiente, energia produsA de pila poate devem 
apreciabila. In timpul perioadei de lucru, f.e.m. scadc putm, 
pila se polarizeazA, iar in perioada de repaus, f.e.m. revinc la 
valoarea initialA, pila se autoregenereaza. 

Viteza de regenerare a pilei este cu atit mai mare cu cit 
polarizarea a fost mai adinca. 

De aceea, pentru a obtine o energie mai mare, pila dc t.e.in. 
normala E , trebuie sa lucreze intre doua f.e.m. E x > E 2 , cu 
Ei <E. 

Spre exemplu : pentru a avea o suprafatA anodica. mai 
mare, electrozii 2, 3 , 7 sint legati impreuna, f.e.m. reducindu-se 


PllJS K 
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« e la 239 mV ’ to " ila a8tfKl — 

•Si-, pune apoi pila pe 10 5 olim, producind curentul de 
^ tm, P de 1 » 5 ^cunde, apoi curentul este iutrorupt 
pila fund lAsata in repaus 20 de secunde, apoi iar pe 10 5 ohm 
$i asa mai departe, perioada de lucru fiind de cite 1,5 secunde 
iar de repaus de 20 de secunde. 

<’u modul acesta, f.e.m. de 150 mV a pilei scadc putin in 
timpul fiecarei perioade de lucru de 1,5 secunde, dar revine 
la 150 mV dupa fiecare perioada de repaus. 

Energia produsA de pilfi la fiecare 1,5 -f 19,0 = 20,5 se¬ 
t-unde este suficientA pentru a intretine automat mujearea mini 
mic motor oscilant, dupa cum se va vedea mai departe. 

ORKJINEA FORTE 1 ELECTROMOTOARE §1 A ENERGIEI 

173. Caro este cauza producerii f.e.m. si a energiei in pila 

K;t 

AceastA cauza nu poate fi decit: 

.Sau o reactfe chimicft analoga cu aceea din pila Volta, 
unde anodul de zinc este atacat de electrolit (acidul sulfuric), 
forniindu-sc ionii Zu f4 , 

Sau pila este pilA de concentrate cu oxigen. 

Dar o react ie chimicA mi poate exista in pila K 2 , pentru cA : 

a) Apa §i cbiar acidul sulfuric pur, nu atacA liici aurul 
nici platina. 

b) DaeA in pila K 2 se irdocuie§te oxigenul dizolvat, prin 
hidrogen sub aceea$i mica presiune de circa 1 /1000 at, se obi ine 
pila K h (descrisa mai departe) de 0,16 \ f.e.m., dar in care point 
pozitiv este electrodul de aur. 

Deci, daca ar exista un atac- al electrozilor, nu se in^elege 
pentru ce in cazul pilei K 2 aurul constituind electrodul negativ 
ar fi atacat de electrolit, iar in cazul pilei K h ar fi atacata pla- 
tiua constituind de data accasta electrodul negativ ? 

c) Daca atacul s-ar produce asupra anodului de aur al 
pilei K 2 acest anod nu s-ar polariza astfel dupa cum, in cazul 
pilei volta, nu sc polarizeazA zincul; in pila K a se observa, 
diii contra, cA aurul sc polarizeazA indata ce pila ineepe sa pro¬ 
duct curent. 
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- d) Dacft se formeazft pila 

Au — N0 3 H foarte concent rat pl2° BG)— Pt. Pt se con- 
ot-atft eft, dupft citeva zile, f.e.m. a pilei este de 3 mV, aurul 
fiind pozitiv. Se mai constata oft pila nu se polarizeazft in timpul 
etnd functioneazft. 

Aceasta se explicft prin t’aptul eft aurul lueiu nu este ataeat 
de acidul azotic (san este ataeat relativ put in), pe cind platina 
platinatft, care este in realitatc pulbcre foarte finft de platina, 
este atacatft de acest acid, electrodul de platinft jucind rolul 
zincului din pilele folosind acest metal ea a nod. 

Pila este deci impolarizabilft, pentru eft anodul tie platinft 
se dizolvft, iar la catod, aurul este inconjurat de acid azotic, 
puternic depolarizant. 

Din cele ce preced rezultft eft, daeft in pila l\ t . platina plati¬ 
natft ar fi atacatft de apa. ar doveni negatird. iar nu pozitivft 
asa cum este in realitate. 

e) Spre deosebire. de pila Volta, pila K 2 este perfect rover- 

sibilft, in sensul arfttat la $ 108 , f. 

/) Goeficicntii de temporal urft mdsurafi, ale celor trei ele¬ 
ment© 1—2 , / — , 1 — 4, ale pilot K,. Sint respectiv 
(cap. XXf § 288) : 


1,2-^L; 

grad 


grad 


grad 


tnloeuind in formula termodinamic&, Gibbs-Helmholtz, 


T — 


„ . dE 
pe-Mi-, 


cu valorile lor experimentale, iar pe T cu valoarea 


1 


medic a temperaturii absolute, Intro 20 f}i 46 , 1 • ~! Lf 

obtinem pentru caidurile ce s-ar dezvolta, In cele trei element* 

ale pilei K,, daeft ar exista o reac^ie chimicft, 

Q. t = 235-306.1,2 = -130 = -0,13 joule/conlomb 
Q = 278 — 30G.1,6 = —211 = —0.21 

= 325—306.2,4 = —409 = —0,41 .. 

Aceste valor! negative (reactie endoternuca), madmis'b. e, 
dovedesc lipsa reaetiei chimiec in cele tre. elemente ale piW 

K "' g) In timpul celor 15 ani de funejionare pita a Cost demujte 
ori pusft In scurtcircuit Indelimgat, sau pusa pe resisted* 


•*« 
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tmzi'lor! dl “' "" #taerv * t mci 0 alte <are a .upntb|ei e.lee- 

Am insistat asupra lipsei <le reaefcie chimicft, deoareee sin 
Korul argument ce se poate aduce in favoarea existent unci 
reacti. ebimice este urmfttorul: ’ 

Dacd nu ar exista o reactic chimicd in pila Ii„ „l II-tea 
prtnnpm at lerniodinamitii ar fi eonlrazis , deci o axemen ea 
reaefte trelmie sd exisie. 


\1\. In lealitate pila K t este o pilft <le concent,ratio cu oxi- 
s, ‘ ? Uc platina inatft adsnarbo la suprafata ea o 
concentrate de oxigen, [O,]*, mai mare ca aceea adsorbitft 
de aur, [O a J Ao . 

l-'.e.in. e Iasi eft a acestei pile este 


E - — In. 


(O s )av 


11 f-e.m. expert menu* lit a unel pile .a 
cu oxigrii evle de 6,3 orl mai marc. 


® 6,3 — 3n - '• . 

‘ [O a ] A u 


!NTI-K V12NTIA DIFUZI UN I i CO.MPENSATE 


17' : . KsU Insft o obieofii se poate face, cu drept ouvlnt 
celor do formule de mai xus. obiectie care m-a facut multft 
vreme sft nu public observa- 


VA 


$iilo f&cute cu pilele K $i in- Y77\ y~7~ 

terpretarca rezultatelor ex- \ ' 

perimontale obtinute cu a- <’/ • // 

ceste pile. Obiectia este ur- // 

mfttoarea: 

Dupft cum s-a vftzut , ^ 

8uprafefele electrozilor, Pt.Pt X <, 4 ' XX' 

9i our, sint acopcrito cu pft- . ; X; 

turi subtiri 2 si 4, in care ofp Au 

eoncentratia oxigenului este 

niai mare deeit in restnl 1 

electrolitului 3 (fig. 33). 

Aceste paturi 2 si 4 sint nu-dii nnnixeihiU t-u medial 3 si 
eu melnlcle 1 sji -5. 


PtPt 


lag- M 


t a 
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F.e.m. a pilei este suma diferentei do potential de contact 
intre acestc medii 

E = RT In — -f-in l - ,, + ln-^*-f In^-I. 

[?1, m* [*U iHsJ 

Dar in metale concentratiile ©lectronilor sint acelciuji 
[*], = deci E = 0 . 

Am pus cltva timp pentru a observa cfi Intre 2 — 3 .si intre 
3 — 4 , trebuie si se product difuziunea compensatd , In totul 
aualogi cu difuziunea compensatd intre metal si electrolit. 

Si considering in adevftr,suprafa$a de separate intre 
mediile 2 §i 3, in care concentratiile electronilor sint [5]f<[«l*» 
care daci ar fi singure ar produce diferen^a de potential 

V 2 ., - TK In . 

I t Jl 


Dar in ambele medii vcciue 2 §i 3 cxisti corpusculi 
II + yi OH, de acelea$i concentratii [H+], [Oil], care dacft 
ar fi singure ar da o diferen{i de potential nulft Intre cele doui 
medii. 

Potenfialul real intre cele doui medii este cuprms unri¬ 
pe 9 i zero, el se stabile.?^ prin difuziunea compensati a celor 
trei corpusculi II + , Oil, e, care modified concentratiile lor de 
o parte si de alta a suprafetei de contact — dupi cum s-a vazut 
la § 20,’ astfel ca diferenta de potential datoritft acestor trei 
corpusculi si fie aceeajji, V 


V = RT In ——• = RTln 
[~'U+“ 


(HM ±b 
[H+I-t 


RT In 


[OHJ_+_c 
[OH] - c 


cu a = b -\-c 


aceste 3 ecuatii determini pe a, b §i c. 

176. in figura 34, sint reprezentate schematic fluxurile 

permanente ale electronilor e de o parte §i ale ionilor H , Ofl 
de alta, compensate prin fluxurile atomilor neutri H 2 §i s* 
' ecum §i asocierile §i disocierile ce au loc in permanent;! mere 
ti ace§ti corpusculi (vezi si fig. 3, 4 §i 5). 



I'ILF K 


Avind in vedere ca [H + ] §i [OH] din electrolit (api) sint 
mult maimarica [e] 2 , [e] 3 , V este mult mai aproape de zero 

declt de RT In asemenea ?i V 8 .4 este vecin de zero. 

l c ls 

Rezulti de aici ci f.e.m. a pilei este aproape de valoarea 
(c) sau (d). 


?U,Q 

Pe 


PH* 




m 
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Fig. 34 


Numai in modul acesla , prin difuziunea compensatd, se 
explied teoretic posibilitatea constatatd experimental , pentru pita 
K, $i similarc y de a jolosi un singur izvor de cdldurd dc temperaturd 
con stan td. 


FUNCTIONARliA Pil.El K, (ELEMENTUL /-/) 

177. In interiorul pilei, curentul este transportat de ionii 

U* §i OH, potrivit reac{iilor ce se petrec la electrozi fji repre- 
zentate in figura 35. 

In timpul trecerii a 8 coulombi, 20 2 dispar la catod, mic§o- 
rind concentrat-ia oxigenului §i deci mirind pe a electronilor, 
iar la anod, invers, apar2G 2 mirind concentratia oxigenului 
§i mic§orind pe a electronilor. 

Dar dupi cum s-a spus, atractiile deosebite ale platiuei 
§i aurului poutru oxigen, precum §i difuziunea acestui gaz, de 
la anod spre catod (fig. 35), restabilesc concentratiile oxigenului 
§i electronilor la electrozi. Pentru aceasta este nevoie de un 
repaus al pilei proportionat cu timpul ci de activitate. 
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' Rezultft din aceastil analizS ca, in timpul ticcwii cuiontului 
prin piia, nu so produce electroliza ape.. Aeost fcnomen wh. 

in totul analog cu acela descns la § _)S—duo. , . 

Modul de functionare al pilei T\.. nu se deosol>c§te dc modul 
de functionare a.l pilei obisnuito de eonccntratic on oxig. n, 



2U,0 2H 2 0 


40// <*0H 



Fig. 35 


de-i. 1. S », dec,, prin 

rzrSTZ’J 'js“p. £ e»m w *» 

se refac automat dupa cum s-a ar&tat mai sus. 


PILA K> 

178. Pila K 2 prezinta un interes deoa *“ t ' 
recent (1956), Sn vederea actionaru perman< cU 
motor. Vom ar&ta ?i explica detahat, propnetatile P*«ci, 


I 



risen 1 do a repeta unoori, ceea cc s-a spus in paragrafele pro 
cedcntc sau urinatoare, relativ la pilele K similare. 

Pila Ks este conjinuta (fig. 36) _ 

fntr-un tub «le sticla de 7 cm dia- S '\ 

metru si 25 cm malfirne. / (( - 

ELeclrodul pozitiv este format / O G \ 

diutr-o panglica de aur pur platinat , / _O \ 

dc 2 m lungime, 6 mm hi lime si l ' — 1 I 

0,04 mm grosime, !nf&$urat& po un V q O / 

suport de sticla. \ P l / 

Do o parte si de alta a electro- \ ^s 

dului pozitiv, sc g&sesc doi electrozi ^ ^ 

idcntici ca forma cu electrodul po- 
zitiv, panglicile de cite 2 m fiind Mn 

de aur pur, cu suprafata lucie astfel f \ 

mm an ie^it din laminor. Ace§ti elec ( //-s\ 

trozi legal i in paralel formcazfi. eUo \A 

irodul negativ al pilei. c ___ 

Klectrolitul este acidul sulfuric 5 

piu-, care nu ataeft nici aural nici ecT 

platina. ~——- > 

Tubul con(inlnd pila este astu- ■ -—_____ _ 

pat cu uu oapao parafinat, pentru > 

a feri electrontul do vaporii $i : — 
pulberile din aer. : 'r > 

Platinarea electrodului pozitiv : — 

8-afScui in modul urm&tor : _ .—■ ^ 

r. Dn P& montarea electrozilor, se c - 

'umplc tubul cu o solutie de domra _,_— 3 

fy e Putina (1%), se leaga electrozii "——— 

polu unci baterii de G V, print r-o J--- 3 

pzistenjfi reglabila, §i se trcce un cu- 
EJJJ de 260 niA tirnp dc 15 minute. —trrrP—“ 3 

K°l uu curent de 520 mA timn dc c ^ . 

de minute. - -—_= ?. 

gP Procedeul acesta de platina re s-a W s i 

Roveda gresit, pentru ca prin elec- n V._ S 

^ . a clorurii de platina, clorul - 

la anod a alterat suprafata V J 

■g^jodulni de aur facind-o graun- ^_ s 

Aceasta stare a suprafetei elec- Fig. 
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trodului de aur micsoreaza I'.imii. a pilei, prin acumularea 
oxigenului la suprafata grauntoaaa a aurului si in acelasi 
timp, Impiedicft regenerareu rapida a pilei, dnpa cc, iu urma 
produccrii curentului, pi la s-a polarizat. 

Am fost deci obligati a reconatrui pila, trimitlnd pan- 
glica de aur la retopire si laiuinare, pentru a obtiue o suprafata 
lucie a electrodului do aur. S-a past rat iusa electrodul de aur 
platinat. 

Aeeasta nepl&cnt& iiuprejiuare, a intirziat mult, experieii- 
tele, in schimb insft, dnp& cum so va vedea mai dcparte, aducc 
o dovadft noprevazuta in favoarea lipsei de reaetie. chimiea. 
In t.impul functionarii pilei K-. 

Pila refacuta are o f.e.m. de circa 350 mV. 

Aceaatd pild estc o pild de concoitrafie cu oxigcn. Oxigenu) 
din aer dizolvat in electrolit este adsorbit de suprafetelc electro- 
zilor, mult mai mult de c&tre p:\tura de platina neagra, cure 
acoperii electrodul pozitiv (catod), deoil de suprafata aurului 
formind electrodul negativ (anod). 

Ca orice pila de concentratic, pila K«. in timpul funepo- 
narii ci, imprumuta toata energia sa, din caidura mcdiului 
ambiant de temperature const uiita, dupft cum se va dovedi 
mai dcparte. 

Intr-o pila de concentrate cu oxigen obi.pnuta, cind pila 
debibeaz& on coulomb, un echlvalent elcctrochimic 4e °ug^ 
dispare la catod, unde concentrafia ox.genulm oste mai mare, 
,1 un echivalent apare la anod de concentrate ma, nug. 
concentrate la electrozi tmd s& » 

seade, iar cind concentratiilc oxigenului la electroz. devin egaie, 
F.e.m. a pilei se anuieaza, . -** 

Dar chiar in repaus, f.e.m. a 

st'ir ? e?te prin a se anula, P rm difuzarea gwulm ‘ 1 A ' m p £c tr ozi- 
la altul, care difuziuue egalizeaza concento^e 

tn repaus, la temperature Constanta, pda K* 151 pastre. 

fireste, indefinit f.e.m. invariabda. electr o» 

Cind pila Kl debiteaza, concentrafule de ongen la 1 

tind de asemenea sa se egaleze pnn proces, ca UP., 

de concentrate obi.snuita; f.e.m. Made \ , P idsot* 

zeaza, ca in cazul precedent; dar , x .». 

in repaus , concentrafiile la electoozt se r.f 
recapdtd valoarea primitivd . 


'••i.t K 


fnui. , "‘f^. I i,ltr '; "o..a mJCE a rr *,2** Houu sa 
Energia produsS in perioada delCu !Tr. U la B > la 

d^ ST* mai j ° S ’ cons,r oire^micromotorulu!* a ttimiat 

electro"'lor'• motivuf /™ por t ionaU <’» suprafa t a 

tmzdo,- pilei K ; esfc relativ ma," ' WMw elec- 


l ,PSA Dli KUACTIU CHIMICA IN pila ,<■ 
cum s-a vSzut^'ea'o'idlj'JaJ^jIj in &t4al.a, dupS 

~ s<: =a.“ss 

!=,r . .*WS 5 r;“ sr-i 

n " Ude afirmind. «r3 neo corcetare : ’ ar w,n ' 

• e • a 




I ll ku "" mte fi I«. 

fMrotm ti ffi „;L W ■ reae,h MmM in,re 

ear. t?® 38 ': 1 , af,, '' lm U e *r ,rol, ui sprijini» de nmoizarea reactiei 




c,Z:lri , nc propiuicm si 


, 40 VEWOMBNB ». « UH» NO' K^.-TltOOH IM^. C»mUK_nj«CA_ 

pentru care, in pila « nu poato avea loc o veactie chunk*, 

-W3Sf a p*> K »>* 

VEHIPICAHKA KEVBRSIBIUTAT" I '*" 1 K i 
1,10 Pentru a verilica revenabilitatea pilei, si aviu.i in 


C'~2¥ 


Fig. 37 


muta energia din caUlura '^'“^njnrdrate, varund conde 
multe serif de expmen c. toate M , n , re laute in cole 
liile experimental, S) sto^nd a rel , reOT iitativc. 

ce urmeazS, care m. s-au ph«“ ex ‘ ri ente se dan to* 

In vederea reproduceni acest 1 im prejurftri ar 6 

detaliile experiment ale, detain care 

fost de prisos. . , ver j£i ca re a reversibiUtap 

In esen^a, o experitnta, . p jia 0 anuinita cant it ^. 

pilei Ki, consta tn a face sS tiea 1 • H& trcac & aceea?» 

de electricitate Q, Intr-un se , ' I - : p na revine exac 

cantitate ^ £ SU l -i nni.to o* 

^eeaToperafie - m ontajul l**^ 

Dispozitivul experimental (tig- ) rfnt rezisteiit© >» 
jiometric bine cunoscut.; ft 0 ; » *’ 


rutn de rezistenta; ft, + ft 2 = lllioft; ft ~ p 

‘JO 00° ft; ft„ == rezistenta pilei; ft, = 280 ft 1 estc rezistenta 
l';i 1 v.niometrului; ft 3 = 500 ft ; e =-- f.e.m. a pilei K£: ft' — 2V 
rste f.e.m. a pilei alimentind poten^ioinetrul ;I=:] In A 

flalvanometrul estc cehoslovac, cu citire direct*: sensi- 
bilitatea 1,7-JO 8 A, pentru deplasarea cu o diviziune a spo- 
tiiliu. Gal vano me trill amortit. ajunge la eehilibru intro mica 
fnictio de sccunda. 

r:xi»nRii:NTiii.i-: 


MM. F.e.m. a pilei K-I fiind in repaus, ft = 841 mV, se 
echilibreaza f.e.m. ft cu tensiunca potenfiometric* V, intre 
punctele A, ft. corespunzind la. ft, = 344 ft, V = ft.I -= 344 
mV. 

8e tree© brusc, fisa de 2 ft din ft, in ft.., R. devinc 346 ft, 
far V 346 mV. 

Sub diferenta de potential V — ft — 2 mV, ia austere curen- 
tul 

2 000 

» --mA 

n 

ft = ft p + ft, + ft, = ft,, -i- 500 -4- 280 - Jl p 4- 780 ft; 
cu rental i. strubfttind pila si galvanometrul, produce o cion* 
gatic n spotului, & = 86 diviziuni. corespunzind la 

i = 86-1,7- Hr 8 A =- 1.46 jaA. 

Introducind pe i in relatia de mai sns obtiucm 


ft = —’- 1-370 ft: 

1.46 


obtinem deci pentru rezistenta opt-nrimatirfi a pilei 


R f *= i 870 — 7so --- .‘00 ft. 


indata dupa clongalia de 86 diviziuni. dcvialia scade repede 
ajungind dupa 20 minute la 2 diviziuni. corespunzind la un 
enrent neiusemnat do 0,084 jaA (curent zis rest ant); in acest 
moment se treee brusc fisa <le 2 ft, din ft 2 in ft,, 7?, revenind 
la 81 1ft, iar V la 814 mV. deci curentul i sehimba de sens 
l»rodurind o elongatie ^ - 84 diviziuni corespunzind la 
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i =84.1, 7.10- 8 A = 1,43 11 A, in urmi deviatia 5 scade repe- 
de potrivit tabloului nr. 4. 

Tabloul nr. J 


t 

5 

i 

{XA 

e 

mV 

(-344 
mV 

t’ 

mV 

c'— 314 
mV 

0' 

84 

1,43 

344,05 

0,05 

345,95 

1,95 

30" 

28 

0,48 

345,35 

1,35 

344,60 

0.66 

V 

16 

0,27 

345,63 

1,63 

344,37 

0,37 

r 

9 

‘ 0,15 

345.80 

1,80 

344.20 

0,20 

3' 

6,5 

0,11 

345,85 

1,85 

344.15 

0,15 

5' 

4,5 

0,08 

345,89 

1,89 

314,11 

0,11 

10' 

3.0 

0,05 

345,93 

1,93 

344,07 

0,07 

20' 

2,0 

0,034 

345.95 

1,95 

344,05 

0,05 


Cind deviatia spotului a ajuus la 2 diviziuni, se treco din 
nou fisa de 2 a din R, in R v R, redcvenind 34 4 Q, iar V 
= 344 mV, deviafia spotului schimbii de sons §i scade de la 
84 diviziuni la 2 diviziuni potrivit tabloului nr. 4, au foarte 

mici diferenfe. , .. , , w . 

Se continue in acela^i mod, trectnd alternativ fi*a de -12 
din R v in It, ?i din lt 2 in R u observind acelea?i devratii ale 

spotului ca in tabloul nr. 4. .... 

Cifrele trccute in tabloul nr. 5 sint module obsenatulor 
din patru experience consecutive, efcctuatc dupa cum s-a am*at 
mai bus, tji care au dat urmatoarele rezultate : 


Tabloul nr. S 



On da tele din tabloul nr. 5 s-a construit diagrama dm 
figura 38. 








- In abscise, pentru a micsoia dimensnmilc diagramci, s-a 

&£& —«<«*— - 

3 zlSJSFSSA —“ ™ 

nr 4 si egalS cn circa 112p conlombi. 

.nTJSauWi ysiscsri 

3.«--7sr i; 


ou R - 1370 O, deci 


f - 34(1 — 4,3**, 


iftr f . 344 +1,37*. 

Aceate valori ala |lji f l' ' ^.^trccufln lUlau ,1 Meio^ 

^ssswsxr** 

PILA Hi «s™ hehfect bkvebsibilA 

Ki s sr^n^JifSsS^? 

curbei i>,_uup* 119 , 11 . coulombi. 

pila s-a inc&rcat cu Q = U ^ 001 


i*ii.k k 
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La trecerea fi^i din R s in R cm-eutul ia valoarea (abso- 
lut 7 1 = 1,43 jaA si scade potnvit curbei C, iar fern e 
scsule potnvit curbei D ; dupa 20 minute, = 0 034 uA - 
f * ; ^44,0.5 mV; pila s-a dcscdrcal cu Q = 112 tx coulombi’. 

A.sadar pila, porniinl de la e, = 344,05 mV, § i inc&rclndu-se, 
t imp do 20 miiiule, cu 112[x coulombi, ajunge la e„ = 345,95 mV ; 
apoi in alte 20 minute, pila sc descarca cu 112p coulombi, f.e.m. 
ajungind la valoarea ini^ialft c* = e, = 344,05 mV. 

Axadar pila Ki este perfect reversibild, ea functioneazS ca 
un acuraulator perfect reversibil. 

RcversibiliUUea pilei Ki constituie o primA dovadA a lipsei 
de rcactic chimicA in aceaslA pil&. 

Ssl considerim — pentru a ne sprijini pe fenomcne bine 
cunoscute — un voltametru format din ins&$i pila K£, cu dense- 
birea ca clectrodul de aur platinat este tnlocuit cu un electrod 
de aur pur, identic cu cel de al doilea electrod. 

Avcm a^adar un voltametru format din douft panglici de 
aur pur, a§ezate in acid sulfuric concentrat, tensiunea la bornele 
acestui aparat este, natural, nulft. 

Ssl a pi i cam la bornele voltametrului, o tensiunc de 2 mV 
printr-o rezisLontii totals de h‘ 1370 Cl (aceeaiji ca in cazul 
pilei K 2 ), curentul initial strabatind voltametrul ea .si in cazul 
pilei, va fi 

-.4 — J,46uA, 

If 

dai curentul scsule mai repede, ajungind la o valoare neinsem- 
natA, tntr-un limp f 0 mai mic de 20 minute. 

In timpul l 0 , f.e.m. a voltametrului create de la zero la 
aproape 2 mV; voltametrul s-a inc&rcat. 

Asezindu-se, dupfi aceasta. voltametrul pe rezistenta It, 
curentul capat& stceea^i valoare initiala, i = 1,4GjaA, §i scade 
ajungind la aceea.p valoare neiusemnata, dupfi* timpul < 0 ; 
Voltametrul s-a descareat. 

Sc pot repet a ori de cite ori, operatiilc de mai sus, eu aceleasi 
ffezoltate. 

Avcm de-a face, de fapt, cu un acumulator cu gaze. 

In timpul incarcsVrii. acumulatovul prime§te energia 

3V = J eidt, sub forma de acumularc de gaze laelcctrozi; iar in 
impul descarcarii, acumulatorul restituic aceasta energie. 


•s 


lie si leoril itoi 
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Sc §tie ca nici o reactio chimica, intre electrozi $i electrolit, 
nu intervine In primirea §i restit-nirea encrgici do eat re volla- 
metrul-acnmulator. 

Variatiile curentulni §i ale f.e.m. siut cu totul asemaiui- 
toarc cu acelea ale curbclor, A, B , <7, J) din diagrama (fig. 38) 
relative la pila Kg. Deosebirea constii in aceea ca voltamctrul 
porneijte do la o f.e.m. nula, iar pila K» do la o f.e.m. 
de 314 mV, datoritft acumul&rii initiate — bine eimoseuta — la 
suprafa^a platinei negre, a oxigenului atmosferic dizolvat in 
electrolit. 

In concluzie , din identificarea pilei K* cu voltamctrul, 
acumulator , reznltd o prhnd dovadd a lipttei de reactie eliimied 
in pila Ki. 

* * 

COEFICIENTUL DE TBMPERATURA TER MOD INA MICA 

MV*. Ooeficientul de temperature a tost deterrainat asupra 
unei pile asemftn&toare, Kt, aur — acid sulfuric —aur plati- 
nat, diferind de pila K* prin platinarea mai slaba a catodului 
gi o f.e.m. mai mic&. 

Pila Kt a fost introdusft in termostat, in obscuritale, $i 
men ti nut A circa 10 zile la temperatura de 20°C, pma cind 
f.e.m. s-a stabilizat la 203,7 mV; apoi temperatura a tost 
ridicatS la 47°C si mentinuta timp de circa 10 zile, f.e.m. sta- 
bilindu-se la 255 mV (acestc experience au fost repetate de 
citeva ori, nrcind si coborlnd alternativ temperatura mtre 
ffi 47°C, cu reinstate similarc). 

Ooeficientul de temperatura mediu intre 20 51 47 ( sc 
stabile?te dupa cum urmeazS : 

Temperatura absoluta medie Intre 20 -si 47°0 este 

293 + 320 _ 306 B 
■*" 2 

F.e.m. medie m&suratft intre acelea^i temperatnri esto 

= 0.204 + gjg = o,2295 V, 

PI «% 


2 


1‘ll.E K 


iar cooficientul mediu de temperatura mdsnvat este 

1-^.1 - °»255 - 0.204 0,051 

i*T} m 47-20 — 27 ’ 

| =0,0010 v/grad. 


l'ila K. fiiucl reversibila i 
dinamicA Gibbs-Hclmlioltz 


sc poate aplica formula term..- 


E--.Q + T —- ; 

,ir ’ 

h!"„ilTu';\ f0, l " UlA , 0btinem ’ I"^ lru eaidura ee s-ar dczvolla 
in pila, daeft ar exista o reac(io chimicft 

Q=S.— T„ = 0,2295 — 306,5.0,0019 ■= 

r ^ —b,353 joule/coulombi. 

i . "I As ,', n ' 1 1 l, ' a ?H a chimic4 > ar exista, s-ar efeetua 

1 de rga ' a <m ,,T oa l K ' jnmfttate din eSldura 

( ac 1 cackle a zmcului, asupra acidului sulfuric. 

ibicj. presupunem, cum este cazul. Q = o. foci 

E = 2 t rff . <l£ £ 

•IT ’ (IT T 

r 

1 0btinem ** m,ru Ee.m. termodinainicS a pilei intre 20 47°0, 

E ‘ = T " uf = 306 - r, - 0 i°019 = 0,583 V. 

fr L im 

'eien.nl ^ a,S ^ fe ™‘ m «,230 V, iar pentru coefi- 
< lent ill tennodniamtc do temperature, 


* 






- 

\ 


•IE E m 0,2295 

4T - K = 55J * °' 00075 W- 


c) Fata de ooeficientul indsurat 


[Jfl = 0,0019 V/grail. 



KKNOMF.NK S>I TKOKII NOl IN EIECl BCKUIMIB >1 QUMIfc Kl/.H A 


148 

Acestea (a, b, c) sint diferitele aspecte ale abatcrii pilei 
Ki, de la principiul al II-lea, rezultind din considerarea rclatiei 
Gibbs-Helmholtz, care rezuma acel principal. 

CAUZA ABATERII PILEI K s DE LA PRINCIPIUL AL II-LEA 

AL. TER MOD INAMICI I 

185. Abaterea mai sus constatatft era de prevazut din 
urm&toarele motive : 

1 ) Dupft cum am aratafc in § 100 , chiar pila obisniut* cle 
concentratie CU oxigen, se abate do la principiul al It-lca, pnn 
accoa cil forta sa olectromotoare mSauratH, esto de <>,3 on mai 
mare ea f.e.m. obfinutA prin tcrmodinamicA, 

®“ 6 ’ 3 . n [ 0 , 1 , 

(O 1 ro.l. fiiud concent ra(.iile oxigenului la anodul, respect iv 
catodul pilei, iar It referindu-so la tin echivalent electroclum.c. 

2) Pila K» nu posodil o I.c.m., nu devine o pitt. de con 
centric cu oxigen, declt datoritft fenomennln. <le */«•»«« 

' WmP Uar"ace.st fenomen, constin.l dintr-o mi,care P«rmanc..t» 
a corpusculilor electrize# f)i neutn (In cazul de fa(a, > >, 
e OH OH H + , 0 2 , H a ) din imediata vecinAtate a suprafeie 

pune cA electrodul de aur nu adsoarbe ox.gen, Mtfel ca, ^ 
ccntratia la suprafata aurultu este aceea [0 2 ] 2 dm electi 

P, ‘ el La^suprafaja platinei .se formea^ o 
care concentratia oxigenului este [0 2 ], > [ th- * 

•, N. Vai ilescu Karpen. C.R. A«J. Sd. ,, 

p. 474 ; Nonvelle theorie des piles He cinques. Mem. Au-rd. K . 


I*ILF. K 


fiiud nemiscibilS cu electrolitul de conccntratie [ 0 „ 1 9 formeaza 
cu acesta o pila dc concentrate, a c&rei f.e.m. 

E' =—6,3— In 

4 (o*l* 

se adauga In f.e.m. IJ, astfel cS f.e.m. a pilei ar fi nula 

6,3 — In I2lli_ + 

* 10*1, 

_i n t2ii] = o. 

fo s h 


Intervine, Sns&, la ni- 
velul suprafetei de sepa¬ 
rate 1—2, fcnomeiiul de 
difuziune compensate, care 
.modified concentratiile de 
oxigen de o parte $i de 
alia a suprafe^ei, dar nu- 
mai In vecinfitatea ei ime¬ 
diata ; f.e.m. E' devine 

— 6,3 ~ In 12 i!lZ_2. 

4 !<),), + a 

a fiind variatia concentra- 
tiei oxigenului introdusft 
de difuziunea compensate, 
ide o parte .si de alta 
?a suprafe(ei de separatie 
1 — 2, iar f.e.m. a pilei 
devine 




H foJ 


pt-pt 


Fig. 39 


» [ I°th [0,],+ « 


Pe seurt, difuziunea compensate anuleaza in parte sau 
total, f.e.m. intre cele dona medii, 1 —2; daca a este mil, adieft 


„ 150 


KEtfOMBNfc si I TEOKU SOI IS KLRC'fBOCMIMlK $1 C.WMIK 


daca difuziunea compensate mi exists, aceasta f.e.m. ramine 
neschimbate, iar f.e.m. a pilei este nuie; daca a este astfcl 
oa [ 0 2 |j — a = [0 2 ] 2 + a adic& dace difuziunea compensate 
egalcaze concentra^iile oxigenului de o parte si dc alia a supra- 
fetei de separate, f.e.m. infer© cele done medii cate mila, iar 
f.e.m. a pilei sc reduce la 

E = 6 ,3 51 In 12*. 

» (0,1, 

Cu modal acesta sc explicit existenfa f.e.m. in pi la K,, 
si abaterea ei de la principiul Car not’Clausius. 

Cu ajutorul forraulei (e), nc putem da scama de cauza 
difcrentei intre coeficientul de temperature termodinamic sp 
cel real mftsurat. tn adever, coeficientul termodinamic eate 

[£» I = -1 = 6,3 JL fin - 111 , 

iar expreaia coeficientului real, mftsurat, objinut prin derirereft 
formulei {e), este 

frfBl [•"•-'] <■ in LM‘_ In; 

N, = KF ’ 

presupimtnd constant raportul —, 


rf£l 

" r l, i" T ., 


K •! « r J_lnL2ilL^L 
+ 6,3 TdF [O,], + a 


Si r ;■> RT *— + _ l - _1— • 

F ’ 4 10,1,-« 10,1, + .. <tT 

- I 


Diferenta intre cei (loi coeficienti de temperature se explii* 
priu ere^terea cu temperature a influentei difuziunu compensate 

^>0. 

(IT 

INFLUEN'fA STARII SUPRAFET e * ELECTKOZILOK 

ISO. Dupa cum s-a menfcionat la § 178, folosind electrodul 
de aur (anodul), drept anod pcntru platinarca catodului, s-a 
observat ca pila construitft cu acest anod are o f.e.m. de nmnai 


‘2M mV, iar vitcza de regenerare a pilei, adicfc revenirea la 
f.e.m. initials, dup& ce f.e.m. a scazut prin polarizare, se face 
foarte inoet. Aceasta deoarece prin electroliza clorurii de 
platinS, in fcimpul platin&rii, clorul degajat la anod (aur) ataca 
suprafata aurului, facind-o grauntoasa. In aceasta stare supra- 
fata aurului adsoarbe mai mult oxigen ca suprafata lucie, iar 
oxigenul adsorbife este retinut mai puternic §i depolari/.area se 
fjwe mai incet. 

I)aca f.e.m. a pilei ar fi daloritd unei reacfii chimice la sujtra- 
fafa aurului anodic, f.e.m. n-ar pulea fi modificati prin grdun- 
/area acelei suprafele , deoarece reaefia chimied ar rdmtne aceeasi. 

INFLUENJA GROSIMII I'LATINAHII CATODULUI 

l»7. Jfacd micsordm durata de plat inure a catodului , adied 
daca micsordm grosimea stratului subfire de platind , care acoperd 
suprafata panglicii de aur, f.e.m. soade impreund cu grosimea 
stratului, si poate fi adnsd , natural, la zero. 

tn pilele obisnuitc Volta, Bunsen, Leclanche etc. anodul, 
adied sincul, este atacat de acid, iar f.e.m. este in strhisd legdturd 
cu acest atac. 

Dacd p tu pila KZ, anodul, adied aurul, a% fi atacat si 
i.e.m. ar fi daloritd acestui atac , n u s-ar infclege pcntru ce scade 
f.e.m. cu reducerea grosimii stratului dc platind de la snprafafa 
catodului, deoarece atacul aurului ar rdmtne acelasi. 

CONCLUZII 

\m\. Continuarea arguraent&rii ill favoarea lipsei de ieac$io 
chimic& in pila 1 \' 2 , ar fi de prisos, deoarece in urma constat&rilor 
facute in § 181 (a, b, c), 180 $i 187, ipoteza unui atac al aurului 
anodic, cauza a f.e.m., pare absurda, ca si ipoteza unei reacfii 
chimice la suprafata catodului (I*t ncagte), care ar da nasitere 
f.e.m. 

In rezumat, in pila K ’ 2 nu existd reactichimied produ- 
cdtoare de f.e.m. 



IN9. Toate proprietatile aeestei pile se explica complet, 
eoiisiderind-o ca o pila de coneentratie cu oxigen, deosebita 


,52 -EunMfcN B si TEonn noi in M.ECTRoc'nM i t si umi mm**_ 

do pilcle de concentrate obiijmiite, prin tenomcnul do auto 
regenerate ?i prin intorvenfia fenomenului de difuzrone com 

pensata. . . 

Modul de functionare al pilei K 2 t'iiiid similar cu acela al 

cclorlalte pile K (dcscrisc mai sus), repctam pe scurt cole spu.se 
anterior, aplicindu-lc pilei K,, privitor la : origiuoa f.e.m.; 
fenomene la electrozi in timpul produceru tie energie si m I tmpul 
reaener&rii, modul dc captare a calduru mednilui ambiant, si 
transformarea ei in energie electrics; procedeul tie regenerare 
a f.e.m., dupa polarizare, evalnarea raportului intro concent r.i 

t-iile oxigenului la electrozi. 

ORIGINEA FORTE! ELECTROMOTOARE A PILE! K. 

190 In teoria noastrS*), p&r&sind nojiunile fictive d e la,- 
nune de disolulie «i tie elect rod gazos (elec tro*I dc h«lroge i, 
electrod de oxigen etc.), notnuu care — dupa cum ae «tie « 

.. 

l *si electrolit ?i intre anod 2 51 electrolit, sint respect! 

p, = _t + srin-^i v, = -t+ (/) 

(catod) ?i [O,], (anod), se anuleaza, f.e.m. a pile. 

E = Vl -V, = RTln^’ <»> 

a»“ 3 fMsssart:^ 

'*'* K”“j» •»««—>' ■» *">“ " 

func^ie de concentratiile de oxigen. 

.) VasiTescu K a r p e n, C.R, Acad. Sci. Paris, 1939, t. 209, P- * 74 ' 
509, 790 §i 988. 


f * n electrolit. (acid sulfuric continual o foarte mica proportie 
i dc apa) exist# echilibrul 


j /a O. + ® -f /% H 2 0 OH, 

\ de uncle priii aplicarea legii maselor 




eypresia (#y) a f.e.m. clevine 


E = 


Ill in !2di 


£■ Keg&sim astfel pe cale einetica, expresia c Iasi oil (Nernst) 
a f.e.m., cum era si natural, deoarece apliolnd legea maselor, 
j am aplicat principiul al 11-lea al termodinamicii. 

Kxperienta a raid insft, dupft cum am men (/ion at mai sus, 
V oft f.e.m. este in realitate de 6,3 ori mai mare 


E =* 6,3 ~ In J2ik . 


10,1, 


Fl‘ NCj ION AREA PILE! K, 


'/iP',0 


%v,0 


ifll. In figura 40 sint re- X. f '\ ' 

.prezentate schematic, fenome- '/ | | 

nele ce so petrec in timpul tre- / W M # 

cerii prin pilft a unui cchivalent I r 1 } I 

O moleculft de apft_ se <li- e H ' OH \ e 

lociaza, in ionii 11^, OH; cati- X • 1 

onul II + se indreaptft spre x ’/ ipj o %u>o 
catod unde, Inttlnind un elec- ^ 
tron c §i 1/4 O, da na$tere la ' - . 

1/2 H t O; ionul OH se in- /Ty ' / ^“ 

areapta spre anod, unde pierde Pt _ pt Au 

Sin electron, care treee prin 
! Srul de legatura la catod, $i 1 :k 4u 

a na§tere la 1/2 H 2 0 si 1/4 0 2 . 

Prin aceste transport uri dc particule, concentratia de oxigen 
cade la catod si creste la anod. Aceasta eoncentratie fiind la 


I 


Catod 

Pt-Pt 


Jnod 

Au 


Pig- -to 


1 


|5 , Kb NOMK.NE 8. TEOMI SOI t-S MJXT .B.l'im - 

catod mai mu* «i la anod mai mare ca celc corespunzind la 
adsorbtia oxigeuului de cei doi electrozi, oxige i ( aj 

porne$te prin difuziune, de la anod la catod, p.la tmz.nd astfel 

aft 8 Curcntul fiind transportat in clectrolit, ?i prin iomi SO. , 
potrivit mobilitatilor lor, se pot tatoemi, pontru acc*ti «om, 
scheme analoge cu cea din figura 40. 


CAPTAKBA C.Al.DURlI DIN NKDIUL AMBIANT $1 TRANSKOUMAIIBA Kl 

IN ENERGIE ELECTRIC* 

■ an PvrtppRiilo (1) si (</) iu? permit sil iu^legem prin ce 
mecanism pi la K\ ca y toatc pilele do eonoentratie \y capteaza 
energia din mediul ambiant. 

Intr-adevftr, BT In , repre/.int* cSldura absorbiti 

tzrzsLxvs tssu Mrs 

[e],a electrouilor in clectrolit, In vccin&tatea catodulm. 

Aceoaiji expresie, BTln-l^, reprezintft «i lncml eleclnc 

y„ ezeauUU de electroni, clnd tUc de la [i]. la [«]. pri» liferen.a 
do potential V v 

Tot astfel, BT In , leprwit* cAldura oedatA medmlu. 

ambinat ,i lucrul electric V, primit de eiectroni cind stat compn- 

-•£ 'As^ajSSAHaH 

jttr-ssra» ““r; ri Erss 

Lucrurile se petrec ca ?i cum electronn s-ai desti de i 

de la [»], la [8], (formula (p))r8cind pila care astfel, p..me? 

caldura mediului ambiant. , , c« 

Fenornenele descrise mai sus suit m totul amiog^ 

caldura absorbiti sau cedati prin destindwea §1 eompn ^ 
unui gaz, la temperatura constants 51 cu lucrul mecarnc exe 
sau primit de gaz in timpnl destindem sau eompi 1m. U- 


HEGENERAREA PILE. tN' T.MPUI. REPAUSUI.UI 


f polarizeazS, 

*ratia [ 0 , 1 , la a'nod 
•. £i 

* Timpul —’ 

I lla poale produce astfel o energie cit de mare altomtnd 
*7 10 1>or,OJwl< ‘ ,ucrM «■ pcrioade mai lurigi do repaus. 

; 1 v HAPORTULWI INTRE CONCENTRATULE OXIORNUMJI 

I-A ELECTROZI 


184. Din expresia f.e.m. 
f *' = 0,35 V =. 6,3 ~ In i2ii' 

101 4 -°- s * 

I; 

6 'valoare acceplabila. 

& P "' riVit ** f0rmulei rlasice termodinamice, (A). am uvea 


| MICKOMOTOIt OH il A XT ACTION AT DE I'll. A k 

Bmti! l 5 5 ' ( .uer'" i a l L‘T-u euer 8 ia l )r<| dusa de pilele impru- 

, r ! ,1U eaillllra mediului ambiant (pilele K), 

L . d< ' >" la K - - mai sus descrisii, am construit tin micro- 

fP or oscilant fimctionind cu energia produsa dc pila K~. 
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Particularit&tile functionarii micromotorului, actionat de 
pilcle K, pun in evident* §i natura fizic* (nu chimic*) a originii 
f.e.m. a acestor pile. 

Micromotorul reprezentat de figunle 41 $1 12 are stnu- 
tura unui galvanometru. 



Fig. 41 


Fig. 42 


Magnetul este un magnet cilindric de difuzor, Cestui de 
puternic pentru a produce in intrefier (2 X 4 mm), un ci 1 

circa 800 gauss. , .. . . 

Bobina sau cadrul este sustinut de un fir de bronz 
0,08 mm; un dispozitiv B permite reglarca inaltimn cadii • 
Pentru sporirea inertiei cadrului, acesta este solidar 
o vergea de 7 cm lungime, purtind la extremity ti cite o greutai 

Q de circa 3 g. ...... 

Bobina este pusa in legatura cu polii pdei, la fiecan- «»sri 
la(ie, prin contactul dintre firele / si F ; bobina este as 


W ----— eiLK jv_______157 

I SS~ 

I . 1 ,r « l / diametrul de 0,02 mm, o luncime de ei™ i 

E t l ‘r A ‘ iU ‘f u] iU ‘ f,exibil I M?nfcru a n « da loc la o frecare prea mare 
m in i impiiI contactului, asigurind totu§i un contact suficient 
E pentru trecerea curentului. 11 ,em 

t rj . n dispozitiv A permite a^ezarea firului F in pozitia voita 

| *' ° micrometric* in serum] vert ical, in vederea stabilirii 

precise a duratei contactului. * scaDiiun 

| f . u ,.!i e, r ,n , in T a # diferite, °r element® ale motorului se poate 
s's-a.s i fjicut — pe calc destul de laborious*, folosind 
I eeiiatia miseflrii cadrului : 

I K £1 = 0 m - c 

V i.'Lm,? , K ". ;;U, , m ""r uul ie, •> unghiul pc can-) face 

|. .pianul do si metric al cadrului cu directia c.impului magnetic 
| C.eate cup'u! motor, O, cnplul rwistent. * 

• '.•r a td l mai m B fL? rb - a ‘':' a proximo,tiva, cornu- 

t, cStor! P 51 ,ntuitive > cond,u 1*> un rc/.ultal satiatS- 

1 , i! ThT mi ' ,: a rii ca,ln,h,i bi “* «a lie cit mai 
^» aau |)CTm,te «MWtnwtw aparatulnl, adiefl circa 




d,. ,, 1 r^,‘ a rV , - ,0UtaCt , Ul, ! i - ClU<l P ita <“*«*■». a foist presupusa 

oscilatii rind'nn und< f = ' ,ar l* rioada ‘««ratu unci 

pda ***? •'•I**' 1 *, wto de circa T IS secunde. 

orin n -/if 'f Za ', U a X u" ,a a a l ' ; " ln,lui - '» mouicntid cind trcce 

** r - -**«• ill «WMl oscilatitd 


ffl 


d«*ei pentru 


IS"; 


o,‘J«s rad s. 
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•4 

In timpul unei perioade : A x 

Cadrul sose?te in pozitia 6=0 cu o viteza w i < w « 
prime^te impulsul §i pornetjte la finete contactnlai cu vitem 

^Bnergia primitA de cadru, in timpul x al contoctulni, esle 
dec.i 

w„ =4- K (<4 — <■>*)• 

Se vede din aceastA formula important* momentului do 
inertio K al sistemului mobil. Cu cit K este mai marc cu atit 
1- -o «*te mai mic, mi,carea sistemului cate mmapro; 
piata do miscarea sistemului Uber, curentul > mai uniform 
timpul contacted. Acosta este motivul pentru cares* spont 
momentul propriu al bobinei (care este de numai 08 g cm , 
r momentul a doua greutati, V = 3 g, aaeaate la distant A 

de 3,5 cm de ax, astfel eft 

K = 58 + 2.3^* • 3 = 160 g. cm- 

(un Q mai mare, compatibil cu rezistenta fin.lui de suspensie 

^ “ EnerJa 6 lV o ab trebuie sA fie suficientA pentru a face fa(a 
IrMoX timpul unci 

o« ■«'» .. 

''“iff* m momentul eonmetulu! mi 


<*>!+«« __ 
<•>■» = -J- 


0,28 rad/s 


for^a electromotoare a bobinei este 

E c = NDLB ; 

dupft citeva tatonftri s-a ales 

v , 000 • • • numarul spirelor bobinei, 

n 3 3 5 cm diametrul mediu al bobinei, 

T -5 cm .lungimea bobinei, 

R - 800 ffauss . . ■ • inductia in mtrefier, 

I = K ■ rezistenta spirelor bob.mi. 






P1I.K K 


deci, 


E * ~ °» 28 * 3 000-3,5.5*800 = 11*30* CGS = 0,11 V. 


de f f.rZ'ialA i" n 'V'^ n v CU P , ila K ‘> mai 8U « descrisA, 

- non o •r U , 7 s °’ 35 *» pnntr-o rezistenta in serie de 
'J pila se polarizeaza, f.e.m. scade §i, dupft’o functionare 

2 ? c!n i d reg - imuI este 8 “, Pda functioneazft 

in permanent la once temperaturd si luminozitate — in 

tat? ^ el /- c m - de °’ 25 V| , Ia temperatura obisnuitft §iin obscuri- 
tate In timpul contactului, f.e.m. scade sub aceastft valoare 
cu circa 0,02 0,03 V, iar in timpul repausului de 18 slcunde 
(o oscilatie), re vine la 0,25 V. 6 

m !f 0 “ otorulu . i nu 8 ar Putoa produce declt din 
(«iu/.«a unui accident mecamc, cum ar fi ruperea firului de sus¬ 
pense al bobinei, sau a firului / de contact 

. r J cahzn l pentru prima oard , efectiv. un „perpetuum 

annlnn ?* a t? 1 * 9 . datonl <*»/«« wnit compensate , fenomen 
analog cu mtfearea browntand. 

Cu da tele de mai bus se pot determina toate mArimile care 

cum urmeazA : lCti ° narea Pi ' 6i * * ««~toru.„i, dupA 
Curentul in timpul contactului este 


n + soot) 


0 .25 - 0,11 
8 000 


17,5*10 8 A. 


.Jta p,0dusa de P» ft timpul contactului, x = 0,5 

W = Bix = 0,26-17,5-10-‘0,5 = 22 ergi. 

Energia consumatA in efect Lenz-Joule, fiind : 

Wj = 8000 • 17,5* • 10 - 12 .0,5 = 12 ergi, 
mine pentru energia primita de sistemul mobil : 


= IF — Wj = 10 ergi. 
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Deci, 

10 = —166(<* — (4) = tee (u. — 

2 

10 = 166 (ojo — o>j) o>. = 166 («*>• — o>i).0,28, 


“*-“> = t^t = 0,32 , ‘“ d/8 ’ 


6), + «i = 0,50 rad/8 

o,, = 0,17 rad/s; o. s = 0,39 rad/8. 


FUNCTIONAREA M1CROMOTOROLUI CU Al.TF. PILE K 

100 Miciomotorul fuucliotteazS, cu altc pile K anterior 
des.Tise • dural a functionarii depimle tnsS de mftnmca supra - 
SKor, de natura «i prelucrarea acestora, de fetal 
oi«>r>trolifului de temperaturft $i humnozifcate. 

Ou pita! K, platind platinoid - ap& dMlaid - aur, ox,- 
h i n ooo at F “."»o mV, nbitma pozitivA ; durata fimc^io 
EXffio minute. Z rcpa/sul necesar pentru rege- 

nCTli ^ X^P^pUtinati-^ acidrtM -avr, 
Oil pita n*» F l50 m y ©Mwa negaHvd; duratft 

ffi&Sf ,.K SJlO mto..., « „r». ,».™ rc ^ r,l,; " 

sa&.*sr^s& a„it - 

,n ‘”lfg,S, r«"« *“• *• " m,a 1 * 

“ •ass—. * i*- —> s "ajssrt: 

derea temperaturii, apoi indirect pn »■ , a J izarea pile* 

agitatiei moleculelor electrolitului. ™ntra^ 

prin func^ionare, se produce dm cauza.-spo ^ 

oxigenului la anod §i din cauza scMern 

nului la catod. Temperatura r.dicata * a mol■ ^ 

electrolitului i^ureaza difuzmnea oxigenului df la un 




4 


PILE K 


la altiiI, usureaza deci regenerarea pilei, care se face m-.i in, ut 
end temperatura, deci difnziunea, ,i agitatia moleculaTa Uadf 
In consucmta, in t.mpul repawn.® de 18 secunde affi' 
regenerarea nu este complete ,i f.c.m. scade la fiecare oscilatie 
a mutoml'u, p"» clad acesta se opiate. Dupft suficient repa'us 

pornit P, C ' ** " r ' a '* ,l0rmal »' m °torul poatc fi din non 

Knergia produsa de orieare din pilcle K, pe seama c&ldurii 
mcdiului ambiant, poate fi astfel, cm timpul, oricit de mare. 


12NERGIA PUODUSA In PERMANEN"J*A UE PILA K, 

19 s. O a doua pi la K* f identic** cu cea descrisa mai suh 
esic pusft pe o rcz.stentfl. de 10 000 ohm, in scrio cu un micro- 
«ini jH?rmctru. 

. u , < i" r ^o' Ul . I 'r 0,,, "* r .* l «- pit*, la iuooput, este de circa 25uA, 

dut .Strrjv..** 1 - A: " ' . .. 

i8 .. 

10 000 • •/.’ • 10-“= 0,023 • If.-* W = 0,025 ergi/s. 

;Zl)( , blSoZy" 1 C " ren,Ul ’ U - m - * =-j'tege rlupa zece 


■ Micromotorul, celt- doua pile K ; . si uncle din pilcle K 

TT-Tr' m .. 1 T i,s ! i ' «’ t-nsoe instnlate intr-o vitriu# 

a 1 Wioteen Aeadetmei R.P.E. aproape de intrarea in sala de 
gectura de la etajul I. 


1*11 .A k„ 


1 


i 


* 

i 1,1 irzultaiclor ol.tiimte cu pila cu oxigcii K a 

f s;l *u* asteptam cu iiilocuiml oxigcnul cu liidrogen 

j* 0,,, .i,iciu inlrc Pt.IM —aur o f.c.m., platiua platinata fiind 
daia accasia uegativa. dcuurece 1*1. 1*1 absoaihe mai mult 
Klrogcii ca a ii nil. 

«• 


Cummin* *i j fifji | K .j # 


*62 FKNOMbNE 81 TEOB1I SOI l» E1.ECTROCU1M1E $1 OlllMIK FlZlCA 

Pila ar fi o pila de concentratie a cftrei f.e.m. este apro 
piatft de 


E = RT In 


I i Jpt 


TcIp r e T*u fiind concentratiile elcctronilor la cci doi electrozi 
iftd — dupft cum s-a arfttat la pila K* §i pentrn acclca?. motive - 
difcrenta de potential Intro pfttnrile vecinc de electro/, 91 restul 

electrolitului sint neglijabile. 

Echilibrul din electrolit 

H. 2H + + 2 } 


rji „ jiJsiE. 

1 1 |H + | 

JSloctrolitul fiind o solutfo de acid sulfuric, [H’l csto acel^i 
la ambii electrozi, deci 

2 |H,) au 

rji 1pl [H, Uu fiind concentratiile, de hidrogen la clectroj.ii de 
K si de aur. Aceasta este dupft cum se ,t.e (§ 93) U .m. 
nilei de concentrate cu hidrogen. 

m . Erperienta dovede 9 te insft eft f.e.m. este nula, pentn 

nului se va putea obtine 0 , pe ntru prepararea hi- 

Inainte de a imagma dl f oz ^ v ^ (> ^ ul ,meroase incereftr, 
drogenului pur sub nuca presiu ie,_ purificat pe clt poj 

cu hidrogenul preparat pe> calc chirm ^ P. descrisft 

sibil, sub presiuni apreciate foaite nuci, oin. 

200 . In 1951 am construit ^ aparatul ^ 

ratuleste E 

pentru constructs pilei si a umpleni ei cu h.drogt . 
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_____PH.E K 

Pila K h este formats (fig. 43) dintr-un tub de sticlS in 
care se gase 5 te o solatia dilnatft de acid sulfuric (0 36%1' un 
eicctrod « de aur si altul t> do platiua platinatS. ’ /o) ’ 

Electrozii sint lame sutyiri de 20 x 30 mm. 

Hidrogenul, deasupra clectrolitului este la nresiuneii do 

1/1000 at (] cm apHTubul este inchis la lamps P 

Pda este prevazutft cu 
uu tub sub(ire C, care per¬ 
mits oricind, printr-o rnano- 
pera usoara, masurarea pre* 
siunii hidrogenul,li dupft sc- 
pararea pilei de aparatul pro- 
ducat or do hidrogen. 

prophietAtu.e pilei kh 

201. F.e.m. a pilei este 
de circa 0,15 V, la t = 20°C. 

Proprietft\iIe pilei K n 
.sint in totul analoge cu 
acelea ale pilei cu oxigen, K 2 . fit ~°t 

a) Absent de orice re- 
ac{ie chimiea intre electrozii 
de Ft. Pt—aur $i electrolit 
(soluble 0,36% acid sulfuric) 

confinind hidrogen. Fig. 13 

b) Polarizare foarte ra- 

pidft, in timpul producerii de curent. coufirmind absenta reac- 
Viei cliimice. 

c) Din cauza polarizftrii rapide, curentul produs scade 
.repede $ 1 sc reduce in foarte scurt timp la o valoare neinseranatft, 
exact cum aceasta se intimpla cind se aplieft la bornele unui 

•voltametru, cu electrozi identici si ncatacabili, tensiunea de 
•°,15 Y, egalft cu f.e.m. a pilei K n , mult inferioara tensiunii 
-hecesare pentru a produce electroliza apei. 

Se stie cu, in acest caz. curentul scade repede $i se reduce 
*a ceea ce se numeste curent rest ant de foarte mieft intcusitate. 

d) lu pila do concentratie obisnuita cu hidrogen, difcrenta 
de concentratie, la eci doi electrozi, scade in timpul functionary 
Pilei si sfirseste prin a dispare defiriitiv, impreunft cu f.e.m. 
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I,, pila Ka concent I'atiilo la clcctozi tind tie as.-mci.ca «ii 
se egaleze, dar prill la.arca pilri in rcpau* anf.cu-n d.fcrcnta 
de concenlratic so reface automat ImpreunS cu fa.m. 

el Ca toate uilele de coneentratie obisnmte. rite Ivuimpn- 

mutft intreaga energie dm 
' M* W P577I medial ambiunt, prin aw- 


M* M* TZ7, 

n 1 

■~""zr " y// 

r i 


| UQU J-OU 

ld 


?u,0 


'JMT 


V r. 


2HjO 


’K-Pt 


Fig. n 


medial ambiunt, prin aw- 

Iasi meeaaism. 

• 

/) Treeerea cureiitului 
prill pilft, polarizarea si 
re ve a ire a f.e.ia. ill liiapal 
repaasalai. ms face 111 mo- 
dul anil at in figura It (I, 

II, HI). 

Cureutul este Iraas- 
portat, in eireaitul exte¬ 
rior, pria electron!, iar in 
iateriorul electrolitului, in 
principal, pria ioaii H*» 

precum ?i pria ioaii OH V 

sor - , In proportfi potn- 

vit.e cu mobilitiMile lor. 

In cazul trnnaportului 
curentului pria ioaii »[ 
(fig. U. 1), ioaii H 
/ care aosesc la catod (aar) 

slat neutralizati de 2e, 
devin molecule H„ can* 
tind sft polarizezc electro- 
dul, dar prin difuziaae 
pornesc spre anod (platiaa) 

care pornesc spre catod §' 


undepierzind2 e, redevin 2H + care pornesc spre catod ? 
fenomenul reincepe. • 

(In cazul transportului curentulai prm .om. H ^ 

(fig. 44, IT, HD, lucrurile se * 

I din figura 44, astfel eft figura 44 (II, Ill) 

*. »W« — *• 

ziune. 


___ i -inc k lg; . 

in definitiv cunmi.nl truce prin pila fa,-a eleetroliza. Cazul 
esle in tot ul analog fenomeiiului anterior semnalat*). 

Oar.- este motivul pentru care f.e.m. are valoarea 
«t«- a,i * \ clnd presiunca hidrogenului este de 1/1 000 at si 
seade .si s« anuleazft pentru presiuni mai mari ? • 

a) Concent ratia elcctronilor [ e\ este proportionate cu con- 

ccatratia [H*J" $i este. probabil eft, in mod analog cu pila K z , 
at unci dud [JI,] cstc foarte mic \o) sft fie destul de. mic pentru 
(5 172, 17 ;. tit'. 38, 34) diforonfade potential Intro pftturlle 
- si roapectiv •; si 4 sft fi«- determinate «!•* ionii mult, mai 
numerojji H , Oil, SO* ', deci sft fie veeinede zero, iar f.e.m. a 
pilei sft mi sc anulezc. 

Diicft din contra concentratiile [H,] deci §i [e] Hint, mari, 
difcrentele de potential sint determinate de concentra(iilc [ e ] 

V,., - TR 111 Xji i r M = RT ln-lili, 

Mi (f| 4 

iar f.e.m. K se anuleazft. 

b) KsU* posibil ca pentru presiuni mai mari ale hidrogenului 

concentra^ide Hljln, IH,)*, sa se egaleze, si f.e.m. E sft se anulezc. 


I’UTERKA PRODISA 

-01. i'uterea conliuuft pe care o produce pila K«e8te extrem 
•U* mieft; din cauza guprafciei reduse a elcctrozilor, polarizarea 
wr esSe ra Palft aproape completft cind pila produce eurent. 

Hacft insa — dupft cum s-a arfttat la pila K 2 —se face sft 
iiicreze pila in scurte intervale de timp, urinate de intervale 
■Ufieiente de repaus, pila poate produce » putere apreciabilft ; 
spr, ‘ oxemplu sft intre^iiift indefinit oscilatiile unui galvano- 
metru sensibil (10 -B A) si de perioada lungft (15"—20"), in- 
Iroducind pila la moment ul oportun in circuit ul galvauometru- 
lui, timp de o fraetiuiu- de secundft, la fiecare 3—4 oscila(ii 
J*le acestui aparat. Motorul oscilant poate fi acticmat. 10 minute 
pila K„.apoi, pentru ca f.e.m. sft reviuft la valoarea initial;!, 
Pda trebuie lftsatft in repaus eiteva zile. 

IN. \ a n i I r s r u K a r p v li, I'nssuyr <ltt aninuil situs ebdroli/sr. 

Arad. Sci. Paris, vol. 2, ji. too. 


■ 
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Puterea pilei K„ este mai micft ca a pilei K„ pentru ca an* 
o f.e.m. mai mica, iar suprafata elcctrozilor asemenca mai 

mica ca a pilei K 3 . 


CONCLUZH GENEKALE RELATIVE LA PILELE ELECT KICK 


CARE CONTRAZIC PRINCIPIUL CARNOT CLAUSIUS 

204 Am descris la § 98 $i urinfttoarcle, pila de concenlra 
U e cu oxigen ,, ardtind cd f.e.m. experimental* a acestor pile este 
de 6,3 ori mai mare ca aceea prevdzutd de ter mod tna mica. 

Nu este vorba aid de 6 interpretare iutr-un fel sail altul 
a unor rezultate experiment ale. Este vorba de o contraven e 
formald intre experienfd fi tennodinamicd. 

Din pimct de vederc experimental, fiziciemi G. 1 a in a in 
si F R u n g e au constatat aceastft anomalie prezentata de 

oxigen, fa$& de teorie, dar n-au tras consecintcle ce se lmpunean 
(§ 1 « 2 ). 

205. La § 113 $i urmfttoarele am arfttat eft formula f.e.m. 
a pilei cu gaze (Grove,) in func^ie de presume, formula gftNitft 
priu termodinamieft, conduce la presiuni ale gazelor cu totul 

nocrmimUe^tat^ cxperimellta |, eft varia(ia f.e.m. raftsuraia, 

a acestei pile, cu presiunea, este de 2,7 on mai mare ca 'aiiu.i. 

prevftzutft de termodinamieft. «*.*, 

Faptul i.,i g&seijte explicatfa m anomal.a prezentatS de 

oxigen. mentionati in paragraful precedent- 
Expericnja arfttlnd cS canafta cu 
dc 2,7 ori mai mare ca aceea AM de formula das cd. confnn u 
prin aeeasta, rezultatele expenmentale ale pilei cu oxige • 

206. La § 167 si urmatoarele am descris pilele K !t si 

K fl . Am ar&tat c& in aceste pile nu exist& reactn ch,m,ee 
c& energia lor este imprumutata exclnsiv dm medml ambiant 

la temperatura constants. . „ 

Forta lor electromotoare este datonta : u r 

— pe de o parte, absorb^iei — binecunoscuta — a gazuor 

dizolvate in electrolit, de catre suprafetele metalelor, absoi . 

diferita de la un metal la altul. 

— iar pe de altft parte fenomenului de difuziune compe nsat , 

care se produce intre douft medii nemiscibile. 



PILE K 


Toate aceste pile, precum si altele descrise in capitolul 
XXr, dateaza de 15—20 de ani, afarft de pilele K', $i K„ care 
si lit mai reroute. 

Fn acest lung interval de timp pilele au fost supuse la di¬ 
verse ccrcetftri, pentru a lc verifica : stabilitatea for^ei electro¬ 
motoare, in ciuda numeroaselor scurtcircuite la care au fost 
supuse; reversibilitatca lor; energia ce pot produce; polari- 
zarea lor rapida, dovedind lipsa de reactii chimioe, §i revenirea 
. f.e.m. la valoarca initials dupft un repaus suficicnt; variatia 
f.e.m. cu temperatura jji lumiriozitatea etc. 

Rezultatele acestor cercetftri au confirmat lipsa de reactii 
chimioe in pile; iar ooeficientul lor de temper at urft, diferit 
de cel termodinamic (formula Gibbs-Helmholtz) dovede^te 
direct abaterea pilelor K de la principiul Carnot-Clausius. 

Pilele K se integreazft, impreunft cu toate fenomenele electro- 
ehimiee examinate in aeeasta lucrare, in teoria noastrft care are 
la bazft existenja electronilor liberi in electroli(i, electron! 
provenind din disociatia anionilor i?i hidrogenului. 

MOTIVUL PENTRU CARE PILA DE CONCENTRATE CU 

OXIGEN 51 PILELE K NU AU FOST INCA MENJIONATE 
In tratatele de specialitate 

2<T7. Pentru a ar&ta cum eroding nelimitatft In infaili- 
iDilitate, in toate imprejurarile. a celui de al II-lea principiu 
al termodinamicii, pentru a arata cum aceastft eroding ft poate 
conduce la ignorarea sau negarea unor fenomone, de§i eonsta- 
’ at, ‘ experimental, vom cita parti din articolul publieat de 
F. T. Srnale*): 

„Sft presupunem doi electrozi din rnetale inatacabile dife- 
nte, ca platina §i paladiu, inconjurate de acelasi gaz $i inniu- 
late in acelasi electrolit. Se va produce atirnci potrivit teoriei 
lui N ernst, o diferenfft de potential intre electrozi”. 

. irQG£&- 01 exist a un asemenea potential, at unci e viden t, 
■principiul.al ll-lea or fi contrazis. On oltc cnvinle s-awrealiza 
perpetuum mobile ”. 

l)ar, deoarece acest principiu nu poate fi contrazis, S m a 1 e 
jeouchidc ca difereiita de potential in cliestiune nu poate 
.^xista; adauga insa : 

C ") Zcilschrifl fur Physikalische Chcinic, vol. XIV, p. 087. 

— ~ —i ■ 1 *~*~ ■ " " " ■■ __ ^ % . «. 



,G8 HtNOMKtlK SI TKOBI l KOI IN ELECTKU.il I MIE SI ■-HIMIB nZ IVA- 

O confirmare experimental a acestor simple <l«<Uictii 
nu este din nenorocire (leider), user de realizat . ... 

Adevftrul este insa oil diferenta de potential Sutrc eleetrozi 
inatacabili diferiti, asezafi Intr-un electrolit eontiiuiul sau nu 
gaze, exiM, «i este, dupa cum o dovedesc. pilele mat sns 

deacrise, cuprinsi intre 0,05 si 0,35_ ju . 

Dar stabilirea acestor diferentede potential se face une- 
ori foarte incet, ?i au trebuit multe precaulii si multa perse- 
verentft pentru a fi realizate. , . 

til aeeea?i ordine de idei, G a 1 1 1 e n, nitr-unul dm cclc- 
brele sale dialoguri, istorisestc desigur in glurnft, oil un filozof 
aristotelian, asistind la o demonstrate de anatomic pe cadav ru, 

" X< la Mi-ati dovedit atit de vizibil eft nervii omului i.fi an originea 
in croiei-; incit as fi bbligat sft cred eft este in adevftr a?a,'ladi 
textele Ini Aria to tel n-ar spnne explicit eft nervn ics dm mimft. 


CAI-1TOL1I. XVI 


ROLUL DETERMINANT AL ELECTRONILOR 
IN TOATE PILELE ELECTRICE 


20 «. Porta electro mo toare a pilelor gaseste — dupa cum 
s-a v&zut de mai multe ori in cole de mai sus — o explicate 
generate simpla si intuitivft, care se poate rezuma dupft cum 
urmcazi : 

la toate pilele electrice, oricare le-ar fi structura — pile 
de conceniratic, j»ilo chimice, termice, de agitate, de gravitatie 
etc. — fenomenul eseutial este stabilirea uuei diferente de con- 

•atie (presiune osmotica) a electronilor in jurul color doi 
eleetrozi ai pilei, mentinerea acestei diferente in timpul 
nmctionarii ei. 

Elect ronii circula in firul care leaga electrozii, de la elec- 
trodul negativ, unde concent ratia este cea mai mare, la clectrodul 
pozitiv. 

Pe seurt: toate pilele electrice shit pile de voucentrafie cu 
electron,. Diferenta de concentratie a electronilor la electrozii 
unei pile este deseori datoritft naturii electrolitilor in contact- 
cu electrozii: 

Pile cu electron ti acizi sau bazici de eoncentratii deose- 
mte. . 

Pile de concentratie cu gaze, hidrogen, oxigen, lialogeni etc. 

Pile de concentratie cu saruri. 

Pila cu oxigen - hidrogen (Grove). 

Pila cu acid - baza (Becquerel) etc. 

1,1 toate aceste pile concentratiilc solntiilor, sau ale gazelor 
nizolvate, find sa se egaleze si f.e.m. sii scada ; pentru a o 
entine, trebuie reinnoite solutiile. 


s 
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i:isH SS && =»sm=5 

in repaus. 

COMPARATIB G <J DESTINDI2REA UNUI GAZ 


209. Expresia f.e.m. a unei pile in f«nc t ie ^ ^ncentra- 
liiie r 3 T?, \ *]?<» darfiaM# elect,oz,lor, dm energia 

produsil prin debitarea unui coulomb 


E = «r In Ill*! 

tr-u^cfcrvor de presume Vx in altul do presume Pv 

IF = B T In — • 

Bata inaft de obaervat cit de,i expresia energiei i este a W 
in arabele cazuri [•]•* »i [U* »u sint ana oge cu P„ P.Pontxu 
ci In cazul gazului, in conductade pre8i „„ca 

rezorvoare (sau de-a lungul p tete legatu rt lntre polii pil« 

* -«- r —rr::: 

[e] m a electronilor este constants, iar pot.entiaim 10 
acela care variaza liniar de la 

F, = RT In ^ la V, = JIT 


DESPBE NOT1UNEA DE OXIDARE §1 REDUCERE 

In solut” afoase 

210. Se injelege prin oxidarea unei substante : 

— fie un adaos de oxigen, 

— fie o scftderc de hidrogen, 

— fie o scftdere de eleetroni. 


i:i>LUi. nar«i:'JiN vNT a r, klectkonilok lv mlelk. elk thick 
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Fenomenele inverse coustituiesc reducerea. 

Oxidarea cste produsft de mediile oxidantc. 

Reducerea este produsft de mediile reduefttoare. 

Mijlocul pentru a aprecia forta oxidanta sau reduce to are 
n unci solutii 1 in raport cu alta solutie 2, este formarea unei 
pile electrice cu electrozi identici inatacabili (spre exemplu 
plating platinatft), electrolitii fiind cele douft solutii /, 2. 

iSolufia oxidanta se va gftsi la polul pozitiv al pilei, solatia 
mai pul in oxidanta sail reduefttoare se va gasi la polul negativ. 

Potrivit Icorici noastre f.e.m. a pilei este 


K = RT In Jii 


[e j„ [e] t fiind conccntral iile electronilor insoluble i, 2 ; electro- 
dul pozitiv al pilei gftsindu-.se in solatia de cea mai mioft con¬ 
centrate; dacft[e], < [c] t ,6 oluta / este oxidantft in raport cu 
solatia 2 sau 2 este reduefttoare in raport cu 1. 

A elf el o solufie este cu alii mai oxidantd cu cit confine mai 
puffin eleetroni. 

Concentrata [d]a electronilor unei solutii, caracterizeazft 
solatia din punctul de vedere oxi lare-reducere, (ji f.e.m. E mft- 
aoarft afinitatea intre cele douft solutii. 

Aceste concluzii concordft cu bazele teoriei noastre : 
Soluble acidc, acelea continind oxigen sau halogeni, 
conti n put ini eleetroni, sint oxidante. 

Soluble bazice, acelea continind liidrogen, au multi elec- 
troni si sint reduefttoare. 

Dar exista, natural, iui sir neiutrerupt de solutii cu continut 
de eleetroni crcscind, de la acidul azotic concent-rat §i solu(iilc 
concentrate de halogeni aproape lipsite dc eleetroni, care se 
asesc- la extremitatea oxidantft, pina la solutiile bazice con¬ 
centrate continind hidvogen, care se gftsesc la extremitatea 
niucatoare; fiecare solutie este oxidanta pentru Bolivia ce o 
rnieaza cu mai multi eleetroni. si reducatoare fa(ft dc solatia 
x* o precede cu mai put-ini eleetroni. 
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POLARIZAREA SI DEPOLAK1ZABEA WLELOB 

POLAR 1ZAREA 

2 ||. potrivit. teoriei electromce, f.c.m. a orieftroi pile ertr 


E = RT In Sfr • 

U k- 

unde [5 Jo> [«L &iut conceutratiile elect,ouilor, in vccii^R.,, 
.medaaUa die ^ couetllU a[ici [e 1, 

prinS^ect^priu find do *»«* dintic Ccctrozi, 

' ft ° P^area — 

Pria Fiecaw^i^acMte polarizftri, so traduce printr-o scftdere 
i iE?**. —it concentru'.ioi 

:l ].2 S1:XunaS.rt‘ aparitia * 

catod (fig. 45) /,\ 

25 + 2H f ^ H 2 

unde _i_ 

... K iHjii- w 

[«]c = K, ‘ ,H*J 

[el, create cu [H,l. , 8C ftderea concentraV®* e !« 

Polarizarea anodica, adica su , uj la anod (fig- 

ai totdeauna inso[itft de apanjia b (fc) 

4OH — 4e ^ 2H,0 + O, 

3 unde 


[e]*= Ko 


[OHJ_ 

l 

M 4 



e ] a scade cind create [O*]. 


- BOWL DETERMINANT AL KLK CTtfONILOH IS PH.KLE ELECTR1 CE 1 7 3 

S-ar putoa deduce, din cele de mai sus, ca in teoria clasica 
bazata pe nofiunea de electrod gazes, eft, cauza imediatft a 
polanzaru ar fi aparitia gaze lor H 2 , 0 2 , la electrozi. 

In realitate, la catod (fig. 45), cea mai mare parte A a ioni- 
L or 11 - cew mdreapta spre catod, .sint neutralizati de electronii 
( ie.'jimi din catod, potrivit formulei (£), dar hidrogenul care 


8PW*0 t ) 


A?H' 


34/?// el',* 


A , 3 
l** m 7* b 


ToiT 


CJ'otf 


»r 


toufy 


anod 


Hg. 45 




Tczulta nu contribuie, in nid o m&surft, la polarizarea catodului, 
prezen^a lui senmaleaza numai, polarizarea. 

Xu mai o mica parte «, din ionii II 4 , nu sint neutralizati 
ei ramin sub accastft forma, impreunft cu numarul corespun- 

zator a de elect roni e; acest numfir de electron! man^te con- 
cent rat ia- [ e ] f , si yrovoacd polarizarea catodicd ; valoarea lui 
-le] f fiinddatft de formula (;) in care [H + ], [5], [H 2 ] sint con- 
jcentratiile totale ale acestor corpusculi in vecinatatea catodului. 

I-a anod (fig. 15). cea mai mare parte B a ionilor OH (sau 
Ntii asemanatori) cc sc indreapta spre anod, pierd elect ronul e 
pcare pleaeft priii find de legating) potrivit formulei (k), dar 
pxigcmd care rezulta nu contribuie in nici o m&surft la polari- 
zarca anodului, prezenta lui senmaleaza, numai, polarizaiea. 
Numai o mica parte din ionii OIf, nu-si pierd electronul 
niniiii sub aeeasta forma, iar numarul corespunz&tor b de 
Electron! care jdeaca prin find dc logatura mic§oreazft cu b 
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"conccntratia [£]„ si procoocd polar harea a nod/co ;; valoarea lui 

r?i fiind data de formula (i), in care [el,. [OHj, [O-j *"d 
eonccntratiilc totale ale acestor corpuscul. m vecmatatca ano- 

dului. 

DEPOLARIZAREA 

213 . Devoid,izarea cotodici se face, in general, l>vin intro- 

ilueerea in electrolit a oxigenului sau a imui oxidant. 

tn timpul rcpausului pilei, oxigeuul tormeaza eu electron., 

aflati in electrolit ionii Oil (O a + H + 2H.O - I Oil), mieso- 

•SSL *’ « V« issrss v<.rb» *. »i. 

SVSE —S’;“ impiedicft - 

””ToH + CH.OH + B. OH - « - 0O. M +40,0. 

Olnd anodulesteatacabil, winionilor 

lui, polarizarea anodic* este Smpiecucau y 
Zn + * sau Mg ++ _ „ , nn , 

20H + Zn -2i = 2QH + Zn- = Zn(On), 


CAPITOLUl. XVI! 


i SUPRATENSIUNEA In ELECTROLIZA 

L'i 

-IV Cauza fenomenulni de supratensiime, de mare insem- 
njilate industrials, nu este incft bine cunoscutfi; explicable 
care s-au dat asupra acestei cauze, ini re care se g&seste si o 
! . explicate a noastrA, nu sint galisffic&toare. 

< best iunea, fiind date important ei, a lost discutatA 
intr-o reuniune special* interna£ional&, (inut& la Paris, in mai 
1951, din initfativa Societ&b de chimie fizica. Xu cunoastem 
'• rczultatele acestei reuniuni. 

N°ile cercetftri cc am intreprins nt*-au comlus la explicafia 
I expusA in aceastA lucrare, explicate care este o consecin^il a 
l t-eoriei uoastre asupra diferen^ei de potential de contact, si 
[ corespundc cit sc poale de bine experientei. 

i t SUPRATENSIUNEA IIIIHIOGEMI.UI SAU CATODICA 

215. SA considerAm (fig. 16), o lamA metalica introdusA 
ntr-o solute, spre exemplu de acid sulfuric. SA facern sa trencfi, 
•rin aceasta lamii servind drept catod, un cli¬ 
ent de densitatc t, provoclnd o degajare de 
lidrogen la suprafa(a laraei. 

Se numestc, de obicei, supratensiime 
atodicA, E* e , diferenta ini re f.e.m. K c . nece- 
ara pentru a face sa treaca curentul i prin 1 
cest catod §i f.e.m. El, necosarA pentru a 
k*e sa treaca acelasi curent /, printr-un ct- 
f> 1 rcversibil a$czat in acelasi electrolit 

K = E e — El Fig. i«i 
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UETERMINARICA I 0RTE1 liLI-XTUOMOTOAUK 

2|G Potrivit teoriei noastre, § 8-23, f.e.in. *, care n 
opune trec^rU curentului de de.witnte i are drop.. exprcK,c 


E, = -. — l<T In 


(»«> 


un<le 


\e \ este conccntratia electrouilor in metal, 

^ <**.• 

chimiC ’ r = 291, temperatura abgolutft a camerei, prcaupusi 

constantly (IH°), 

RT * 0,025. 

Avind In vederc eft, t, RT, [«]„ sint constant.., relat.a 
precedent!! devine 

E c = o + JJTln [U. . 

a fiind o constants,. 

•-,7. Dupft teoria noastrft, electronii 

t,imnd in solute hi,l i ro f‘‘ , t l disocia^ia atomilor,. 
bilft, provm aproape m totantarea » 

potrivit echilibrului 

H - H- +5 sau [H,0 + H *- ' f 1 

do unde, prin aplicarea legii 'bn vectaftt»«» 

tide [HI si [«] ale atomilor i)l ale electromlor 

catodului, relatia 

[H ]=K[H + ].[eL ^ 

observed ca, conccntratia iondor de Udro^“ ^.jui, 

consideratft constant^ Si egala cu co L pre cedentfti 

presupus complet disociat; deducem dm relatia prec 

r -. |H| (65) 

L ^1 = -^ 


_ SOl'ItATKNSIUNEA IN EIJKTKQJJzA n? 

(an. neglijat electronii proveniti din disociatia ionilor OH 
existenti, in numar mic in solutia de acid, astfelca m nu se 
anuleaz i o data cu [H]). L Jc 

fnlocuind in(63) pe [c] e cu valoarea sa din (65), obfcinem 
E c = — + RTiw [H \=b + ItT In [II]. (66) 

Toate particular]* ta(ile f.e.in. E e deci $i ale supratensiunii 
80 (,x P ||c a prin varialia concentratiei [II] cu natura metalului 
catodic §i cu densilatea de 

eurent. 1 

216. S& cxamin&m, e/edro/d | 

asadar, modul de formare • n o r\ X'TT'X 
al concentrate! [H] $i de- 1 • r, r> r* O^N 

pendenfa sa ilc densitate qJ • n D Q 

de eurent i §i [ do natura • ° q X \ ' n / 

•talu! catodic. • S O S 'QfVx 

ilupS stabilirea unui Oo • £ fBu/edeoai 

regira permanent, in tim- J • O S' /<U>v 
pul trecerii curentului de • X O £z rP\ 
denaitate i, hidrogenul a- £ O ~ • OrO q q 

pare la catod, sub forms! * * * O O \q ry 

de atomi H, In num&r pro- I* - O O 

porfional CU i ; dar accsjti P * * O 

atomi tind s& formeze mo- # ^ omi 
iecule, potrivit reactiei Q molecule 

H + H -* H, (67) Fig. 47 


u/edeqai 


Fig. -17 


AUt atomii cit ?i moleculele tie hidrogen. tind sS difuzc/.e spre intcriorul 
Plt’CtrolituIui, ntoniii sflrjind top. prin a forma molecule, ejire la rlndul lor sc 
aglomereaza, dfnd na?tere la bul-le de hidrogen cc se vad apflrind la catod. Fi- 
gura 1 / reprezintd schema acestui proccs. 

Til yecinatatea catodului se gase§te, astfel, un amestec 
de atomi H si de molecule II,; dar cart* este valoarea concen- 
tratiei [H]? 

Conccntratia [LI] depinde de viteza reactiei (67), cind 
aceasta viteza crcste, mai multi atomi tree in stare molecular^, 
^cci [II] scade. Viteza reactiei create cu conccntratia ameste- 


»2. - Fc 


si l*oril ooi 
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culiii de H §i H„ reziiltil deci eii [H] scade cind concentratia 
acestui amestec cre§te. 

Concentratia amestecului de H si H., create, evident, eu 
densitatea de curent /, dar concentratia amestecnliu dcpimle 
si de natura metaluhii catodic si de starea fizica a supvafetei 
catodului; lucie sau mai mult sau mai putiu griiiintoasa. S<- 
stie, In adevftr, cfc metalele absorb, adieii eoudenscazA la supra¬ 
fata lor, gazele din electrolifc in proport ie mai mare sau mai 
mica potrivit naturii lor $i stArii tizice a suprafetei in contact 
cu electrolitul. 

Pentru un acelaiji metal, concentratiile [Ill V lH 2 ] erose 
cu densitatea de curent i ; iar pentru un aeelasi curent. i, con- 
centratia [II] scade cind create facultatea do absortyie a gazclor 
din electrolit, de efttre suprafata metalului catodic, cAci prm 
acoasta create concentratia amestecului de II si 31,. 

fn rezumat, concentratia [IIJ, deci supratensiunea (for¬ 
mula (66)), este determinate pe de o parte de densitatea de 
curent i, iar pe de altft parte, de natura >?i starea fizieft a supra- 
fetei catodului. 

Supratensiunea catodicA create cu densitatea curentului .si 
scade cind create aptitudinea metalului catodic de a condensa 
la suprafata sa, gazele din electrolit. 

Aceasta este explicatia fenomenelor ce sc petrec la catort, 
in electroUza apei; aceasta este explicatia calttatwd, a supra- 
tensiunii catodice. 

21ft. Nu exista nici un mijloc, In nfard de ipoteze suyernle 
de experienfd p verificate de evperievfd prin conseoinfelelor, 
pentru a determina teovetic, valoarea concentrate! L“ I. * 
atomilor de hidrogen din vccinatatea catodului, in functie do 
densitatea de curent i, ?i de aptitudinea suprafetei eatoduini 
de a condensa gazele din electrolit. 

Suntem condusi a adopta, drept ipoteza, relatia 

[H] = pi" , < 68) 

in care p §i m' sint doua constante care depind de natura met a* 
lului catodic, §i de starea fizicii a suprafetei catodului. 

tnlocuind in (66) pe [II], cu valoarea sa (68) obtinem 

E c = -f m'RT Ini, 


( 69 ) 
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sau 


R r — A c -|- m'RT Ini 


Dar f.e.iu. /£, care se opuiie la trecerea curentului prin 
cJitodul reversibil, are aceeasi forma, 


K = A r + rRT Inf. 

Avem deci pentru suprateiisiimea E* c , 

rf, = E, — E[ = A c - A, + R T (n'—r) in i, 


(71) 


sau, 


Et — .1 -}- m Ini 


(72) 


const ante le A $i m, urmind a fi determinate experimental. 

220 . Sa considerftm intervnlul cuprins intro derisitityile 

de curent f„ i, .si supratenshmile resp«active E'\ E? avem rela- 
title 

E' r x — A -f m In/., (73) 


= -4 -f m Ini*. 


din (7:3) $i (74), obtinem 


m = 


<’ - K l 

~L~’ 


I 

I 


•ar din (72) (73), pentru supratensiunea, Ec, ebrespunzind 

unei densit&ti de curent ?, cupiinsft intro /, iji /„ obtinem 

t. -K' = E‘c + mi In ~ (76) 

'i 

cu m dat de relatia (75). 

Aceasta, (76), este formula la care conduce teoria noastra, 
m cazul supratensinnii catodice, si care trebuie confruntata cu 
exporienta. 
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verificAri experimental^ 

Znr«p"VmiHJpo? pe eentimctrul pU»t do dec- 

trod: .... 

o 1 • 1 ■ 2 ; 5; 10 5 20 ; 50 ; 100 j 200 ; 500 ; 1000 ; 1500 mA/cm-, 

supratensiunea anodicft. ^ ^ (ablourile IU . 6 si 7. 

In i, potnvit ceuatioi (73), dar c I' a ceea?i droaptft, ci 

jrts strs -“&s •—* 


niA/cm a 

0.1 
1 
2 
f> 
10 
50 
100 
200 
500 
1 000 
1 500 


-2,3 

0,0 

0,69 

i.ci 

2.30 
3,91 
4,60 

5.30 
6,22 
6,90 

7.31 


Pt—Pt 
V m 


0,0034 0 

,0154 o 
5 

.0272 § 

.0300 
,0376 \ 
.0405 in 
,0420 1« 
,0446 f© 
,0483 1° 
,0495 J 


Pt lucic 
V m 


0,024 


,051 

,068 

,186 

,288 

,355 

,573 

,676 

.768 


0,122 

.241 

,332 

,390 


Metal M 


0.191 

,275 

.302 

,339 

.385 

,535 


,507 1^1 ***>. In 

•588 1= It 

,668 | = .1111 = 


= Ej 1 + w I" -4-In care m.-* 


> 770 1* 
,798 }©_ 

,807 |° 

*? - K 1 


.862 '* 
1,072 \p) 
1,210 \6 
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__SUPRATENSIUNEA IN ELECTHOLIZA J8i 

Sft trasam deci, pc aceasta diagrama, until sail mai multe 
segmente do drcaptS, care sa incadreze cit mai bine punctcle 
experimental. 

Pentru ca liniile astfcl obtinute s& nu sc intretaie, ordo- 
natelc relative la platina platinatS, aur, argint, grafit, Bint 
socotite dc la nivelul inferior A ; cede relative la platina lucic, 
metal M, tier, alamA, nichel, de la nivelul B\ iai* cele relative 
la cupru, de la nivelul C. 

Pentru platina platinata, supratensiunile sint foarte mici, 
iar Bcara adoptatft pentru celelalte inetale — 1 cm pentru 0,1 
Y — ar fi fost nepotrivitA, dc aeeea ordonatele respective an 
Cost multi plicate cu 10. 

T'iecarc din segmentele de dreaptA reprezintft o ecua\ie 
(70), iar ansamblul lor reprezintA liriia noastrA teoreticA. 

222. O simplA privire a supra diagramolor eviden^iazA 
exaclitatea formulei (70), deci a teoriei noastre, in cazul meta- 
lelor j>i in limitele de densitato de curent ?, figurind in diagrama 
din figura 48 iji in tabloid nr. 0. 

Din totalul de 82 puncte experimental©, 

88 coincid perfect sau aproape perfect cu linia tcorcticft, 

37 au abateri mai mici de 0,01 V, 

4 au abateri intre 0,01 §i 0,03 V, 

3 au abateri de circa 0,07 V, dalorite vAdit unor erori 
experimentale. 

Aceste abateri sint nolnsemnate f#i nea^teptat de mici 
fiind date dificultAJile mAsurAtorilor de supratensiune, deci 
posibilita(ile unor erori, pe care autorul tablourilor mai bus 
inentionato, le socote§te la nu mai pu^in de 0,05 V. 

nr. 6 


Argint Fier Cupru i Alamft Nichel Crafit 

V mV mV mV mV mV m 



0.351 

,479 


,S91 

.988 

1,186 


0,383 

.497 

,535 

.596 

.646 

,801 

,910 

1.109 


0,563 


*5 


0,600 

,652 

,725 

.779 

.903 

.977 

1,079 

1,171 
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Accste abateri nelusemnate dovedesc, reciproc, si exacti- 
tatea cu care au fost masurate, aproape toatc supratensinnilc 
figurind in diagrams. 

223. Bxactitatea formulei (70) se verified si direct priii 
calcul cu ajutorul tabloului nr. 6; iatd cfteva exemple : 

Pentru punctul teoretic corespunzind la i ~ 5 mA/crn-, 
pentru cupru se obtine 

E) ,0Upm, teoretic - 0,351 4 0,0505 (1,01 4 2,30) ---- 0,548 V 

Eg ' " Drul experimental = 0,518 „ 

diferenpv = 0,000 

Pentru alte punctc teoretic* : 

jfcf 0 <Pl ,U0to, teoretic = 0,180 4- 0,171 (6,22—3,01) 0,581 V 

Tj* 00 ,pt ,uok) experimental = 0,573 „ 

diferenta = 0,008 „ 

(BWUI teoretic = 0,101 4 0,0418 (0,0042,30) = 0,310 „ 

jji (meui U) experimental 0*30 3 „ 

diferenta =» 0,011 „ 

OhM«rvn|il relmive l:i rflafliaimi d'n 0||iirn *« 

224. Aspectul diagramelor $i cifrele din tabloul nr. o, 
nugereaza urmatoarele observatii conforme cu teoria noastra. 

«) Faptul ca pentru mai toate metalele diagramele cnprmd 
douft sau trei segmente de dreapta de inclinatie, in general 
crescinda, Inseamnft ca in intervalul dinfcre dona segmente 
consecutive, suprafafa catodului estc alterata mai profniw 
(poate cbimic) de c&tre afcomii de hidrogen adsorbiti, mmbfi- 
carea puterii catalizatoare avind un caracter mai permanent. 

b) Yariafia brusca $i rclativ mare a lui m, adieu a in. li 
narii a doud segmente consecutive, nu reprezintd o real it ate, 
aceastd mare variat.ie se datoreste faptului ca s-a pus in abaci-* 
In i §i nu i. 
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Se poate deraonstra eft daeft s-ar construi diagrame eu i. 
in abscisft, segmented de dreaptft ar fi inlocuite eu enrbo lo- 
garitmice care s-ar racorda sub un unghi de i ori mai mic deeit 
al segmentelor. 

SUPRATENSIUNEA OXIGENULU1 SAU ANODICA 


225. Pentru oxigen vom repeta, adaptiud-o, procediu-a folo 

sita pentru hidrogen, considorind (fig. 10) 
[ej a [e] m un anod a$ezat intr-o solutic alcalinft. 

t Se numeste supratensiunc anodieft, 

fo] \ Ea, diferenfa intre f.e.m. 2>«, necesarft 

\ pentru a face sft treaeft curentul de den- 

! sitate i prin acest anod si f.e.m. El, ne- 

■-[- cesaril pentru a face sit treaeft acelasi 

_i_curent i, printr-un anod reversibil asc- 

(J * zat in acelasi electrolit si producind aceeasi 
K degajare de oxigen 


Fig. 49 


k = Ea — e: 


DETCRMINAREA FORT™ * LECTRCKOTOARF. t'a 

226. F.e.m. anodic* care se opune trecerii curentului de 
densitate i, are drept expresie 




(77) 


“ ”5S£S&S f/LV—,=r 

Constanta, rela(ia (77) se poate sene, a fund o constanta 


E a =■■ a — RTln [«]„ 


(78) 


Du pi teoria noastra, in absent* hidrogenului, electronii 
din electrolit, cind acesta este o solutie alealina, pio 

disociatia ionilor Oil 


OH OH + e, 
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iar intre alomii de oxigen, aflati in electrolit, §i electron! se 
stabileste echilibrul 


I 


O + 2e + H 2 0 20H, 

de unde, prin aplicarea legii maselor 

[0].[fl]J = a [OH] 8 . 


(70) 




Observind eft, concentratia ionilor OH poate fi considerate 
constautft si cgala cu concentratia C a hidroxidului de potasiu, 
' presupus complet disociat, otyinom din relatia precedent it 


[«L = « 2 


(SO) 


101 * 


Concentratia de oxigen C nu devine uiciodatft nulft, iu- 
• trucit in lipsa oxigenului provenit din electrolizft, existft in 
; electrolit slaba concentra(ie de oxigen provenit din echilibru 

Irilocuind in relatia (78) pe [ 7 L cu valoarea sa din (80', 
otyinem 

E.~b + 21 In [O], (81, 

Toate particularity tile supratensiunii se explicit prin 
variafia couccntrafiei [O] cu natura metalului anodic si cu 
densitatca de curent i. 

227. Sit examinftm modul de formatie al concent rafiei [O). 
Dupit stabilirea unui regim permanent, in timpul trecerii 
curentului dc densitate ?, oxigenul apare la anod sub forma de 
numftr proportional cu i. 

Dar acc.sti atomi tind sa formeze si formeaza molecule, 
potrivit reactiei 


rl 


O + O — O.. . 


(82) 


Atft atomii ell si molcculolc. timl sa difuzczc spre inlcriorul rU-ctrolitului. 
alomii sfir$ind toti. prin a forma molecule, care la rindul lor se aglomereazA, diml 
na?tcrc la bulelc de oxigen. potrivit unci scheme analogc cu acrea din figura 17. 

In vecinatatca anodului se gasesto, astfel, tin amestec de 
atomi O si tie molecule (>,. 
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tn baza unui rationament, in total analog cu accla Kent 
in razul hidroeenului, vom adopta drept lpotoza privitoare la 
lelatia dinire foncentratia [O], densitatea do cnrent . ?. -atura 
metalulni anodic, formula 

[O] = $'i* ( 8:i ) 

in care 0' si «' sint dou& constant.' care depind de nauira meta- 

'-sis S -a- 

E 0 = b + SL lu p* + v 

»au, 

JL = B. + ? n'lni. »«> 

Dar f.c.m. E. r are aceeatf forma 

K-B.+ "i ** ■ _ ,85 > 

... ■ a .1 


mA/cm* 


1 
5 
10 
20 
50 
100 
, 200 
500 
1 000 
1 500 



Pt—Pt 


Nichel 


Gupru 


0,0 

1,61 

2.30 
3,00 
3,91 
4.60 

5.30 
0,22 
6,90 

7.30 


0.398 

,480 

,521 

,561 

,605 

.038 

,705 

,700 

,7S6 


0,353 

,461 

,519 

,070 

,726 

,775 

,821 

,853 

,871 


0,422 
.540 
.580 
.605 
,637 
.660 
.687 
,735 
,793 
. .836 


4- n In — i«i care n « 


- aOCKATBX.SfUXKA Is EI.ECTKO L1ZA 

A vom deci pentru supratensiunca K. 


K - E-K = ^ (»' - r)lni, 

' n J 


sail 


K — B -f n lu i. 


( 86 ) 


228. Sa consideram intervalul cuprins Sntre densit&tile 
i ,U ’ ,2 ’ 8U P rat, ' nRiurii,e respective El\ Ef avem re- 


Ei = B -f a In tij, 

E*~ «= 2J 4- n In 
l>in (87) $i (88), ohtiiicm 

n = 

In !* 


(87) 

(« 8 ) 


(89) 


densltftf ? entr ". "W? t * ndune “ < corespnnzlnd 

<tensitft(n de cnrent t, ouprinsft intre f, ;i i. obfinem 


K‘ = K + » in — 


cu II dat de formula (89). 


itr. 7 


( 90 ) 


Arglnl 


Ginfil 


Pt I licit- 


0.580 
,074 
,729 
.813 
.912 
.984 
1.038 
1.080 
m:*i 
U4 


0.890 

.903 

l .091 
1,142 
1.180 
1.240 
1.232 


0.72 

.80 

.85 


0.927 

.903 

.096 

1.064 

1.244 

1,527 

1.63 

1,08 



188 


FENOMF.NE81T F.OltI I S OI tX KLEcTKOOHIMIF. 


229 Accasta, (90), este formula la care conduce tcoria. 
noastra ?i care trebuie confruntata cu cxpenenta 
Vom proceda ca pentru supratcnsiunea catodica. 

Sramcle reactive se gase.sc in figura (59) mr datole 
din International Critical Tables-, Sint mser.se m tabloid nr. 7 
Ordonatele relative la platina platinatA, argmt, grafit slid 
socoS" d?la nivclul inferior -L iar cele relat.ve la cuprn, 
niehel, platina lucie sint socotite de la u.t. lul It. 

Diaeramele evidentiazft exactitatea formulei (90), dec. a 
teoriS nStlo cazuf metalelor ,i in limilcle dem., aider de 
ourent i care figurcazit in d.agran.e ?> in tabloul m. • 

Din totalitatea de 61 puncte experimental.-. I comcid 
perfect, sau aproape perfect, cu l.ma teoret.ca, 19 a« abater. 

CUPr o 3 o Kxactitetea formulei (90) se verified «i l>rin calcul, 
cu ™ 
pentru platina platinoid, se otyme 

xi ioo <pt—pi) teoretio = 0,308 -f 0,0u3.4,6O =-= 0,0 »- 

£ ioo cpt— pti experimental =» 0,o3» „ 

diferenta = 0,004 »» 

y 200 (Bm(it) teoretic = 0,896 + 0 , 0 * 7 442 

% 200 i*r»nt) experimental ^ 

diferenta - 0 > 014 


tensiunile an od ,c e catoimce 
PENTRU M 1 CI DENSITATI DE CURENT 

231. Dupa cum s-a v&zut rift* c " 

rate ?i pubUcate in supratcununi sc re- 

mare exactitate teoria noastra. Aceste wl i<* 1* 

fera la density de cureut ma. mar. de 0,1 m. / 








rUKMBKB SI TEOH11 NO. t K M.BCIItOCWMIH W C g»OK ™p_A 


lflO 

densitati care provoaca electroliza vbibitt, adica d.-gajari vizi- 

•** jyrAfifr. «■» —» 

uoastrc experiente, ne-a condus la studierea exiunmemal.i .1 
SunUor anodice ,i catodice, mo.-pi.ul -to la dc.u..lat. nj« . 
mai mici ca aoelea provocind electroliza vizibilft, »i amum 

inc-evind de la 0,0038 mA/cm 2 , pma la 0,-_ mA/cm-. 

P Dupa cite ijtim acest interval al densitiUdor de imrcnt mi 

a fost inca studiat din acest pullet de vedere. 

Ne-am mftrginit la electro*! de aur si plaimala. 

DISPOZITIV EXPERIMENTAL 

•»T» Tensiunile anodice $i catodice au foat mils m at e m 

~ —> —• •" £“ r 

potential intre inartori *ji e 
leotrodul dc calomel, cu KOI 
normal este de 532 mV, mar- 
torul fiind poaitiv. 

Dispozitivul experimen¬ 
tal este acela din figura al. 

Electrozii de aur fji i>»* 
tinii platinatft au dimensin- 
uilo do 2 X 1,2 X 2,5 6 cm 

si sint asczafi in solute de 
acid sulfuric 5 % in volume, 
continue in pahare de . cm 
cliametru ?i 10 cm linilumt- 
Distan(a intre clcctrozi csle 

do circa *25 mm. 

Electrozii marton an m- 

sint fJicute prill bande do hirtic de tiltm. 

EXPERIENTELE 

233. Dupa platinaroa electrozilor do ' J{^'£ 

tirea electrozilor de aur prin mentmeie. niontinid* 

fiecare pereche de electrozi csto scurtcircuilaU si 



SUPRATBMttIUKKA IK EI.KCTlt01.IZA 


c.itcva zile in solutie sulfurioft, pentru a obtine astfel identitatea 
electrozilor. Se pro cede az^ in mod analog cu electrozii martori. 

X\\. Pentru rapiditatea mitsuratorilor s,i compararea lor. 
cele dona voltametre sint puse In serie, astfel c& acolasi curent 
strabato eei patru electrozi. 

Curentul a variat intre 0,023 .si 1,2 mA, corespunzind la 
densitati de curent cuprinse intre 3,8 §i 200 |xA/cm 2 . 

Pentru aceste mici densitati de curent, tensiunea se ridica 
incct, cu atlt mai incet cu cit densitatea este mai mica. Pentru 
densitatea de 3,8 (xA/cm 2 , tensiunea nu ajunge la valoarea defi¬ 
nitive decit (lupa eel put.in o ora. 

Tensiunile stnt m&surate cu poten^iometru, ou o precizie 
de i 0,001 V, cu total suficienta avind in vedere oareeare iusta- 
bilitate a tcusiunilor in timpnl mS..snr&!oriIor. 


1 


MEZULTATKI.lv 

235. Hezultatele mftsur&torilor sint treeute in tabloul nr. 8 
$i in figura 52. 

In figura 52, pentru ca diagramed sft nu sc. intretaio, ordo- 
oatclo n: /.•■ntiml teusiimilc, sint soeotite Inceplnd de la 
niveic diforite : 

pentru oatodul de plating platinatfi de la uivelul A j 
pentru catodul de aur de la uivelul B ; 
pentru anodul de platinii platinata de la nivclul C ; 
pentru anodul de aur de la nivclul If. 
fn prima coloanfi a tabloului nr. 8 sint trecute dciisiia- 
liie de curent i, exprimate in micrnamperi/centimetrul patrat ; 
iri coloana a 2-a, In i; in coloana a 3-a. tensiunile anodului de 
aur, in milivolti; in coloana a “>-a. tensiunile calodului de aur ; 
in coloana a 6-a, tensiunile anodului de platinu platinatfi; in 
coloana a 8-a, tensiunile calodului de platina platinata. 

Dupi cum se vedo din tabloul nr. 8 si figura 52, rezultatele 
experimentale coincid cu prvviziunile tcorctice (ceuatiilo (70) 
§i (90)), aproape lot asa de bine ca in cazul deiisilatilor de curent 
care produc electroliza vi/.ibilfi. punctelc experimeiitale se gasesc 
po scgmeiile de dreple. variatia teiisiunilor este liniara in raport 
cu logaritmill dcusiifilii dc curent. Aceasla pentru tensiunile 
anodice. 

Tensiunea caknlului dc aur verifiea «lc asenicnea, destul 
,dc bine teoria : mai putin biiu* tensiunea catodului de plating. 
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Tubloul nr. S 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

1 

[iA/cni* 

In i 

Aur 

I'latina platinaUk 

Au« 

mV 

Au 

m 

PI. 

mV 

Pt 

1M« 

mV 

3,8 

1,34 

904 

1250 

346 

294 

314 

1 

20 

7 

1.95 

976 

m 

440 

446 

481 

38 

10,5 

2.35 

1001 

1501 

500 | 

195 

550 

55 

16 

2,77 

1030 

1598 

568 

528 

608 

80 

22 

3,09 

1038 

1673 

650 

548 

688 

140 

26.7 

3.29 J 1054 

1724 

670 

^ 558 

774 

-25 

216 

33 

3.50 

1070 

1850 

780 

_ 

572 

1052 

+30 

m 

43 

3.76 

1092 

1941 841 

| 

! 584 

1256 
+ 50 

mmm 1 

63 

‘ 4.14 

1112 

1992 * 880 

1 

602 

| 

1482 

! 880 

1 _ 

81 

4.39 

S98 

1 1/ 

1 

014 

1508 894 

+ 10 i 


4,47 

2022' 

M24 r 



I 

I 

1 _ 

113 

4.73 

1152 j 2070 918 

1 


1 - 1 

i 

t 

900 

1 

200 

| 5,30 

1 1 1 

1182 i 2162 j 980 

| 6f»2 

1362 | 910 


• 3 Krixini-tv* « IfCMii i**l. 
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intre densit&file 22 (xA/cm 2 §i 63 (xA/cm 2 , pe accasta portiune 
tensiunea fiind instabili. 

S-au efectuat mai multe scrii de ra&suratori, rezultatelc 
nu sint exact reproductibile de la o serie la alta, astfel ca cifrele 
din tablou nu reprezintfc medii, ci rezultatelc obtinute intr-una 
din seriile de masuratori efectuate. 

M5suratorilc sint faeute in continuare, adica, dupa in&su- 
rarea relativa la o anumita densitate de cuient, se treoe imediat, 
in continuare, la densitatea de curent urmatoare. 

DENSITATEA DE CURENT lN FUNCJIE DE 
TENSIUNEA APLICATA 

236. Natural ca diagramed din figura 52, ca si ecuatiile 
(76) s?i (90), dau pentru fiecare segment de dreapta, $i dena it A- 
^ile de curent i, ce se stabilesc prin aplicarea tensiunilor E. 
Din acele ecua^ii obtinem 

In w = In h + i In - Inf, + — 1 , 

in n 

Rail 

B -Kt 

m n 

f«aU>4 = ti 6 1 ^nod ~~ e i 

E, - E t 

m ,<ji n avind aceea§i cxpresie -— 

"’t 

Ei, E 2 fiind tensiuni catodice pentru m §i tensiuni anodice 

pentru n. . .. W4M , . 

Aceste formule care dau variatiile densitatilor de cure • 

in functie de tensiunile aplicate, nu sint, dupa cite stim, cu 
noscute. 


TENSIUNI LA BORNELE VOLTAMETRELOR 

237. Adunind cifrele din coloanele a 3-a §i a 5-a din tabl‘»ul 
nr. 8 se obtin In coloana a 4-a, tensiunile la bornele volt*- 
metrului cu electrozi de aur. 


8UPBATKN8UJNEA IN Lj.FXTItOLIZ A 


195 


Adunind cifrele din coloanele a 6-a ? i a 8-a, se obtin in 

de "dati^ 'AST* 13 b ° rn( ' le VOltametr ’" Ui - ^*o*i 


, i‘J.S 



m i6 ?< x/jj ij 

2JS 277 Si09J.PSJ.S0 J?6 


63 sis? m 
t/i U7 17/ 


Fig. 53 


Construind pe baza acestor date, diagramele din figura 53, 
se constat a liniaritate intre tensiunile la bornele volt ainetre- 
Jor §i logaritmii densitatilor de curent, in intcrvalele cuprinse 
intre 3,8—22 si 63—200 fiA/cm 2 pentru densitajile i. Se poate 
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deci calcula, cu buna aproximafie, tensiunile la bornclc volta- 
metreloi, In primal interval, cu formulele 


= 1250 


1G73-1250 


— —~ -ln~ = 927 -|- 240 lnj, (91) 

.09-1,34 3.8 


*• - “ + ■ 


= 28 +214 Ini, 


(92) 


iar in al 2-lea interval cu formulele 

, 2162-1992 . I 

% - 1392 + 67 


= 1384 + 146 In i (93) 


= 1482 + ■ eT - 1198 + 99 W (9i) 

E fiind exprimat in milivolti iar i in microamperi/centimetrul 

palr.tt.^ aceste formule se pot scoate, invert, valorile curni- 

tiilui ce strdbate voltametrul chid i se aplied tenswnea b. 


REZUMAT 

•>•19 Plecind de la teoria generaia a f.e.m. de contact, 

SHS 1 S- 3 H 5 S 6 - 

E = a, + *1 111 fal¬ 
se observa apoi c* atomii de hidrogen,^ 
tn numftr proportional cu denwtatOT de q din 

partial in molecule inactive , H 2 , asiiei 

awi *S 3 

rdT^mi de hidrogen, 'absorbiti de 

aceasta suprafata. rill la ex- 

Ca rezultat al acestei analize, se ajunge pem.ru i J 

presia exponentials 

[H] = Ki«, 
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iar pent.ni K la expresia liniara in raport eu Ini 

E = a 2 + mini. 

IVutni f.e.m. anodic* se ajunge la o expresie aid 

.... ;;r: - -**-—™«< : 

*£ 

-SSSIKSi ST a " 1 ‘* 

Din acesw din urmft date, rezulti si liniaritatea teneivuiilor 

- . r *' 


CAPITOLUL XVIII 


NOUA TEORIE A ACUMULATORILOR ELECTRIC! 

240 Explicate terraodinamic* a function*™ acumulato 
rilor fiu plumb, adic* a eeliivaleiifei tntrc cnergia chimic* m 
energia electric* pus* in joc do acnmulaton, este data do tooria 
dublei sulfata|.ii. AceastA toorie, satisttcatoare, esto aproapo 
unanim admin*. Dar nu exist* o explicate emetic* a fun. 
nilrii acumulatorilor, a mecanismului accstei functional i; can/, 
directa a f.e.m. a acumulatorilor, estc necunoscufca ). 

tncepind studiul accstei chestiuni, in eadrul teoriei no strc 
generate cxpusa in acest mcmoriu, am crezut c& putem pnsti*, 
asa cum este, tooria dublei sulfatatii, introduced numai ro ll 
jucat'de electron!, dar am obsorvat c* aceastil teor.e trcbme 
profund remaniatft. 

241. Vom ardta ci acumidatorul Plante estc a " al "S ' " 

pili Grove cu oxigen ,i hidrogen Ca st 

placet pozitivd a acumulatorului, fie in repausy /ie i 

in carciirii sau al desedredrii , este acopentd cu o pdittra de elee 

trolit contininil oxigen sub o mare concentric ; ^ 

tivd este acoperitd cu o ydlurd de electroht confunnd hit J 

sub mare concentrate. Aceste gaze nu se * e a 

in timpul inedredrii , ca pe pldcile unui voitametru, P™ 1 ' 
fi consumate in timpul desedredm, ci gazele oxigen si hid J 

') Teoria formalists, bazata pe notfuuea de Uruiune de 
extinsa ?i la nemetalc, nu estc acceptable §i pentru ca fund o te r j4 

nesprijinita pc rollup (Wee - m. cxpllcfl touts parUculantaple tunepn. 
acumulatorilor. 


--- -° UA TK °' ,IE ■* ACUMCHTOKO.,,1, ELECTRIC, 1(1S 

proem din reacfiile dinlre pUei fi eleclrolit, iar concentrate, 
rcJlii 1 me " fmUte tn timpul trecerii ™rentului, prin acelJfi 

Nu exist* alt* posibilitate. de a expliea f.e.m care se 
najfto intro eleetroni unui acumulator si functionarca aces- 
fiua in timpul Snc&rc&rii §j desc&rcarii. 

Nu uc propunom — neavind competent necesar* in 
aceasta matene — sa examin*m acliunilc secundare care se 
peLrec intr-un acumulator; no vom margin! la degajarea feno-' 
inenclor esen^iale si la explicarea lor. 

242. Vom considers separat lenomenele ce se octree la 
fieeare din plftcile acumulatorului, mai intli cind acesta este 

s? r iin- l |rc4ri| lPa ° desc&rcare P ap t ial *> a P<>i in timpul desc&rc&rii 

Ne vom servi, in expunerea noastrft de urm&torul prin- 
c,piu cart * pare 0 generalizare a principiului Ie Chatclier. 

tn rcac(ia A -f L = B 4 - G 

in care uu lichid L ataca un corp solid A, produced uu coru 
solid B §1 uu gaz G y dizolvat in lichidul L. gazul G se omine 
icac^iei, si pentru o anumitft concentrate G opreste reactia 

!i»ntrar! rU ° concentra t iw mai raar <b ProYoacil reactia in sonsui 
d‘'<i vorba de un echilibru sui generis (sir ) ii» care 

‘“ toe “ —^ r. 


PLACA POZITIVA 


HoJZV’Tl aCt i' Va U pUlcii pozitiv « ’--ste format* din 
n nmh 1 P ^ ! ualaxal <‘ u sulfuric, $i din siilfat.il de 
plumb provemt dintr-o descArcare partial*. 

loc e^S 10 " 11 fii " d * U "'l lavs - intr <‘ clenientele placii are 
"" ecnililirul sm generis , 

PbO ; + 80,11, ^ SO.Pb + H,0 + i/.O, ~ +tr \ ! lc “- (95) 
•®w 9oiid ~ incar. 


oxigenul dc concentratie, [O s ]„ g&sindn-se rfeptadit in tata- 
S mu active a pttcii, * intr-o P'iU.ra subtrre la tootft 

suBrafata'piacii In contact cu electrolitul. 

i Oxigenul de concentrate, [O.],, oprostc icaclia. 

Sfrienta arata c 5 , in adevSr nu are loc nun o veacfe 

ohimieS in timpul repausului acumulatouum. 

Oind descdrearea, dupft cc a tost oprita, continua, curentul 
desc&rcare acluce la placa hidrogen, care reduce os.gcnnl, 
bvovoS o scadere a concentra.ici [OJ, 51 dctevnnna reaeju. 
ffiTsensul - , transformind bioxidul de plumb m sul a. 

fatoriHste Cnci deaeftreat, placa continbul apreape nmna, 
BnUatdeplumb curelltul do inc&rcare aduce la placi 

1 TVrrO-- SOlU.. i 0)care mftre§te concentrotia 

oxigen (B 0 4 ( 9 4 5 r inse n 8 ul-, transformind sulfatul 

plumb. 

PLACA NEGAT 1 VA 

““ iSato^Kind taS! tntre C e d .emS pttcii 
loc ochilibrul s. g. 

I .A rlnt*A . .. 


I it - C 7 

4 - q d n desc. 

Pb 4- S0 4 H 2 =± S0 4 Pb 4* _-<£ ineftr. 


(96) 


. m 1 easindu-se rftspindit in inter 

SSfSut -** u “*“ 

fata piacii in contact cu electrohUU reactia; expe- 

rien^Satln ^ «« " ^ 

Sn * 8 ? S': ce a [oat gp* «-p 

curentul de dcscarcare f^ere a^nceSiei LIU], care sca- 
hidrogenul 91 provoaca o scadere trans formind plun.bul 

dere determma reactia (96) m sen»ui , 
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spongios in sulfat de plumb, piiui la aproape disparitia plumbu- 
lui spongios. Acuinulatorul este atunci deseftreat, placa conti¬ 
ll ind aproape numai sulfat de plumb. 

In timpul incdrcdrii, curentul de incareare aduce la placi 
hidrogen care infinite concentrafia [H a ] §i determine reactia 
(96) in sensul transformind sulfatul in plumb spongios, pina 
la aproape disparitia sulfatului. Acuinulatorul este atunci 
incarcat, placa negative conlinind aproape numai plumb spon- 
gios. 

1RECEREA CURBNTULUI PH IN ACUMULATOR 

245. Curentul care str&bate acuinulatorul la inc&rcare sau 
la dcscarcare, trece numai prin suportii metalici (din plumb 
tare) ai p&r^ilor active ale pl&cilor si prin electrolit intocmai 
ca intr-un voltametru, cu deosebirea eft oxigenul care aparo la 
catod fji hidrogenul care aparc la anod, in timpul incdrcdrii , 
nu se eondeiiRcazft la suprafetele suportilor metalici, declt 
in masura in care sporul concentrafiilor [O a ] §i [II 2 1 determinft 
reac^iile (95) iji (96) Sn sensul pentru a transforma sulfatul 
de plumb respectiv in bioxid de plumb §i plumb spongios. 

Tar Sn timpul desedredrii oxigenul care pleaeft de la catod 
iji hidrogenul care pleaeft de la anod, nu provin din gazele ce 
se gftsese la suprafa^a plftcilor, decit in masura in care seft- 
derea concentra^ulor [O a ] §i [H a ] determinft reac(iile (05) §i (96) 
in sensul -*> pentru transformarea bioxidului, respectiv a plum- 
bului spongios, in sulfat de plumb*). 

246. Figura 54 reprezintft schematic schimburile de ioni 
si electroni, in timpul desedredrii piacii positive, intre o particular 
do materie activft si acidul sulfuric inconjurator. Ionii inifiali 
sint cuprinfi in dreptuvghiuri punctate, iar produsele finale 
in ccrcuri punctate. 

Se vede transformarea plumbului tetravalent in bivalent,, 
prin captarea color doi electroni de la atomul de oxigen expul- 
zat. 

*) Intr-o lucrare anterioara am presupus cu echilibrcle (95) $i (96) slat 
cchilibre obtsnuilc si sc produc In.re subslanlcle S0 4 Pb si respectiv Pb 0 2 ji . 
dizoliHite. Se ponte Insa obiccla. cu drept cuvlnl, cu solubilitatea accstor substance 
excesiv de micii, n-ar puten face fata curentilo. de densitatl man ]»rodu 5 i de acu- 
mulatori. 
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“ Figurile 55, 50 §i 57 reprezinta aceleasi schimburi pciitru 
desc&rcarca $i incarcarea placii negative si pentru incarcarea 
si descarcarea placii pozitive. 


'Cescarcjre 



Fig. -VI Fig. 55 


-/nearcare 


-Dvscjrcare 


j(/^b>U 3 *P6+S0>U, 

Fig. 56 Fig ‘ 57 


FORTA ELECTROMOTOARE $1 VARIAl’IA F.I 

247. Cauza f.e.m. a acumulatorului este exact aceca a pilci 
cu gaze, oxigen - liidrogen, dar valoarea f.e.m. chiar m re I ' ( 
sau la descarcare este circa de doua on mai mare. Ace • 
din cauza c&, concentratiile [O a ] € , [H 2 L, la eclnlibru, sau 
provoacareactia (95) sau (96) in sensul — Sint mult ma:i maii t 
in pila cu gaze la presiunea atmosferica (vezi § 115,116). Valo* 




— - RI.FCTRlt’l 


___ _ _ • 

'■* ***> « * in Pila cu gaze de 95 + * : 

1*1 I » I f'*.. 1 


la nCCh,Va ' ent eleCtr °“> - 

timpul desedredrii. concentratiile ro l nr i t 
■» acumulatorului sc inentin aproape const ante 
Irnfia acidului scade, cAei ca si in .lit, V ’ de?l conce)i ' 

create repede* 't borIlele ^umulatorului 

supra,r.Jn nii |m , R * Ste da|;orlta . il1 Primul rini, 
metru eu uce ca volta- 

do ilea rind densitatn !' t ^ re ’ in ,ira Pul inc&rcftrii; in al 
declt aceea cfiroia i! / curent, daeft aceasta este mai mare 
loo in «t POf *** fa,a rea ‘ diil " (M) »i (M) avinrt 

sulpatarea plAcilor In timpul repausului 

S i FJ - provoac/re^ilc ?95 ‘ i 

suUatarea pBcilOT ™ 

SCHIMBUL I>E CALDUKA cu mediul INCONJURATOR 

-'|9. Prill destindevea rezultanta a electronilor de la con- 

centi-afui [c] H la [«] ( ,se produce la placi o ahsorbtie de c&ldura 
v, egala cu f.e.m. 

Q = e 

r -t 
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iar reactiile (95) §i 96) in sensnl —, dezvoltft caldura gj+gj; cal 
dura absorbitii din medial inconjurator. pent i n an eehivaleut 
electrochimic este deci, cu semnul ei 

a = Q — (tf + <£>• 

Uar cum f.e.m. a acumulatoruliii create cu tenipciatura, 
q este pozitiv, deci in timpul desc&rc&rii acumulatovul absoavbr 
c&ldura q din medial inconjurator. 

COXCLUZII 

250. l'n concluzie, uoua teorio se incadveazfc in temia 
noastr& general^ expusfc in prezenta lucrare. Ea explicit princi 
palele propriet&ti ale acumulatoralui §i pevmite se imna 
reasc& diferitele faze ale fanction&rii lui. 

Reactiile (95) $i (96) sint acelea ale dublei sulfata^n. 
Teoria dublei sulfatatii primeijte astfel o nouft confirmare, 
dar aceastd teorie ignoreazd faptul principal : prezenta oxigcnulm 
si hidrogenului , sub mare concentra(ie , la suprafafa pldctlor, 
cauzd directd a forfei electromotoare a acumnlatomlm. 


capitolul xix 


REFLEXII ASUPRA PRINCIPIILOR TERMODINAMICH 

CARACTERUI. §| DESCOPEItIREA 
PRIMULUI PHINCIPIU 

0,6 violin 1 iiceu 1 U iR li'l ’ muff SrhJ 5 

?> “ P™ «»« imposihil si se creeze “va din 3' 
V o uT 0 ~,w nt « ' tate ra " derna nu exist!l acum lfio de am' 

& ° 3 S c a y e >• 

CARACTERUL SI DESCOPERIREA 
PRIXCIPIULU1 AL II-lea 

—»-• In paragrafele unnit care vom expuiu- nSrerile niias 

fet4T°exl e r P r P rinc 'P' l, '”‘ al Il-lea al SIS, 
VTI YVi *3 ^ t nientiouatc in piozenia lucrare (cap. XI, 

®c ^.1 reruffff. , ' are . co f , “f- principal, consider 

PaJA de aceasta contrazicere, considcram consecintele ce 

„ < ‘ UI l ,un ‘t 'll 1 vedere oosmologic si din punct de 

n-itcrc biologic. 
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Pare rile exprimate in paragrafele urmatoaro, vor putea 
Ti discutate - crcdem cu folos - chiar pent™ eventuala recon- 
firmare, inci o data, a valabilititii absolute a pnncipiulm in 

Che8 Dae& principiul conservarii energici (in sensnl modern), ni se 
pare evident, nu este tot astfel eu principiul al Il-lca al termed,- 
namicii Acest principiu este departe de a fi evident; el afnm.i 
cinrin'nici un mijloc ft niciodati, nu se va putea, efectua tin 
lucru mccanic, folosind un singur izvor de oaldura; afu-inatie 
cehiva^nta cu alte formulftri, binccunoscuto, ale prmcipiu in. 

Aceste diferite formuttvi se bazeazi nu atit pe cercctin 
direct Olt pe foarte numeroasc si folositoare eonseein(c ale 
lnr verificate de exponent*, fir* ca si se f. gisit, ptnli astd.,, 
vren emisvcinti care si nil £i tost verificati experimental 
Am aritat ins* in aceasti lucrare, posibilitatea existeutei 
,mor numerol except la aceasti reguli genera.i, uncle fund 

verifieatCiiCxpenmental. ^ termodiQamicii lost descoperit 

: ssvsm&s 

produced un lucru i me ( " nivel la I a ltul inferior; §i cum 
un lucru mccamc cizindde substa nta in care sc gaseste. 

£«“icTe^ poate ob 5 ine eu o mafini cu vapor! este 

grefiti, existent* in timpu J - ajn ce le inai mari; dar 
moritul lui Carnot, a cildurii ar fi fort 

este probabil c& daci adevar ‘ , - ipoteza caloricului 

«>» - * 

poate foarte mult. 

VAL1D1TATEA ABSOLUTA * ^ 

SAU PRINCIPIUL CARNOT CLAUMUa 

253. Fata de contrazicerUe e^t^ent^coMtiUate^ ^ 
celui de al II-lea pnnc.pm, numtioimte n contra- ■ 

poate pune intrebarea : cum este posibila o ase 

zicere 1 


raMlODlNAM ICI1 


mm vrv >« 

fat;i in adevar cum se exprimS C h w pu , tea fl formulate, 
lucrarilor^lui Boltzmann) in^cunoscund JL*! ° ' , (ulterior 

ssisss 

- — : 


DEMONSTRATE P1UNCIPIUI.L I AL II-LEA 


W i /*B on J rn a U n n" 1 . pfttrar al secolul «i fecit, L u d - 
melor eu un numir mare de particule. 

Chwdsohn relativ la intelegorea prineipiului 

Dm ana'iza acestei demonstratii vorn putea intelege cum 

ristemelor'c. nn bater ® dt '. la acest Pnneipiu, nu nurnai in cazul 
bm c - - mar m ! C de l' ai li < iile. spre exempli, mifearea 

e paXule 1 *' U ’ CaZ " s,stemeIor cl > <"> numir foarte mare 

255. Dupa demonstratia prineipiului al 11-lea, eredinta 
« earacterul sini absolut, a fost, totarita. 
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E 


- jf u „h*ervat UisH c;>. mm aooasta d. -nionstr:Uk,JirijicL- 


niiiTTnc cEeazft de a fi »m l v/.u l t i ugn,iueliv_si_. 1 c 1 lUa»labiLM 

d ££ u a *"‘ “• 


vedere la de monstrate 

-Tcortnna in ehestiune a fost. demonstrate, mai mth, pent™ 

eaz.de perfect.-, ?i genoializatft apoi la sisteme dm eo In ce 
mai eomplexe far a ca, bineinU-lcs, aooasta generalizare sa 
so noata iutinde la intreaga complexitate a fenomeiudor natural.- 
P Nu ac.-asta esle insft pftrerea celel.r.ilm fiziciaa - f.lozof 

J. H. Jeans. 




DEMONSTKATIA I.U1 H. I- JKANS 


25« In carteft sa Thcorie dynamique des ««> 
considers. sisteme formate din toate particulele , ! na S ,!ia ^ lle » 

diwrtdc- wrtimlf paUi .MmucJonjiu. 


=ivrs, it ,, - 

to «•»» ^int C 'astfel tacit echiUbrelo ,* 

a) Aceste forte - afimMlJi .smt KJ^ s _ sali 8 filci i eg ea 

care aceste forte le toimM 1 inf . ip |ul.ii al Il-lea, cfici 

maselor, cu alte f 8 ? 1 A necesarft a aoestiii principiu- 

k n usr«~ g g-a » ™” 
ts&xxtz ssrsss? “ »— 


•) 1925, p. 74 §i 104. 
*•) Ibidem, p. 94. 


ItKKLKXI I ASUPKA PKIXCIPllLOK TtUMODlJJAMlCII 


^C^iam.S 1 : C0 “ dU0 ' a tChi “ bre Care nu ■***> l*g<* ma- 

Am aratat (§ 20—22) c& tntre corpusculii — atomi, ioni, 
electron. — aflat, de o parte §. de alia a suprafetei de separatie 
a doua mcdu ncmiscibile, exists forte care nu conduc la un 
cchilibru statistic al acestora, ci la o continua miscare a unor 
corpusculi intr-un sens, compensate printr-o miscare echi- 
valcnta in sens contrar altor corpusculi. Estc vorba de feno- 
meiuil denumit difuziune compensate. 

In al Il-lca rind am aratat (§ 98—111) ca Intre moleculele 
de oxigen $i clectroni exista forte-afiniteti care conduc, intre 
acesti corpusculi, la un echilibru care nu satisfacc legea maselor. 
Sau cm altc cuvinte, afinitatea oxigenului pentru clectroni 
este difcrita de aooea prevazutfi de legea maselor (de 6,3 ori 
mai mare). 

Aceste doua categorii de for$e n-au putut fi considerate de 
J e a n s in demonstrafia sa, demonstrate care, deci, nu are 
caracterul general co i s-a atribuit de autorul ei. 

A$adar principiul al Il-lca, in numeroasele cazuri ciu<l 
este aplicabil, isi gftse§tc o juste explicare teoreticft, dar nu 
poate fi vorba de o demonstrate generals, aplicabilft la toate 
fenomenelc naturii. 

Analiza de mai sus poate fi rezumate pc scurt, in modul 
ur mil tor: 

aL II-lca r produs al expcrienfci, nu poate fi 
(teuton#(rat teoretic , dupd cum nu poate fi demonstrat nioi primal 
principiu . 

257. In_ co nsec in ( a cind m fenomen este interpretaUin 
se»uuiLuocLidiateri de. la principiul al lUe.a, nu so poate. opiipe 
acestenutcrprctai-4 afirmatia ca principiul a fost demons trat. 
cac^ae£U5La_dcmojiati-atie, liu^ exmta. §i mi jioate fi iacuta. 


PUNCTUL DE VEDERE C0SM0L0GIC 


2 o». Principiul al Il-lea'a lost formulat do Clausius 
in modul urraator: 

Intr-un sistem izolat, entropia create ncincetat, tcmpe- 
raturile diverselor sale p&rti tind sa se egaleze, iar cind entropia 
ajnngcla maximum, temperatura este aceeasi in tot. sistemul; 
niei o t ransformare a caldurii intr o alta forma a enorgiei nu 


H. Fenonirne ?i tcoiii aoi 
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nrai e stc posibila, sistemul estc din punct de vcdere termicmort, 
Clausius considered universul ca un sistem izolat, 
i-a prezis moartea ter mica intr-un viitor Uulep&rtat. 

259 Pup& Boltz m a n n, si succesorii sai consideriiul 
universul tot ca un sistem izolat, moartea so va produce cu 
siguranta dupa o perioadft de fcimp T foartc mare; apoi do,.a 
o perioada de tirap, incomensurabil de lunga fatii de perioada 
T, universul va reveni exact la starea sa primitiva. 

^-Aceasla csle credlnta Mozofilor Zara lustra. N « c l/. s c h c. A h cl 

R e*y ; universal va reinvia tmpreumt cu noi lop aslfcl cum »e gAsuu nsiaxi ). 

HU) Par deoarece unele fenomene, la scara noastra, se 
pot situ a in afara cadrului principiului al ll-lea, sintem indrop• 
tfttiti a bftnui c& fenomene la scara cosmicft, cum suit acelea 
inwSnate de A r p heni u s, av putea produce m 
in mod continuu, sciiderea entropiei in anumite regiimi ale 
cosmosului, entropia sa totals sulerind in decursul tunpulm 
variatii in plus sau In minus, dar ramimml in medio constants. 

281 Oontrar deci prcvedcrii lui Clausius, $i chiar 
a lui Boltzmann, dupS care perioada de rrfacerc a 
llniversului ar dura un numSr de secole egal cu 10 urmat do 
rnmlrde de mibardc de zero, contrar deci aces*. preveder, 
nosimiste universul nu moare niciodata, pentru a rc> ■ > 
Western permanents $i in eontinua evolu t ,e, entropia ores- 
cind in unele regiuni §i sc&zlnd tn altde. 

CRISTAL1ZAREA. PUNCTUL »E VEDERE BIOLOGIC 

Asnectul sub eare am considerat pinS acum princi- 
Piul al tl-lea al termodinamicii Mtajnjjx*{JJJ* ea exec^^ 

Dar^xistS^^'altif^^ect^sai^toi'miilSri^ecSii'iiie'dc ale acestui 

principiu, Sntre altele : . ^ 0 reascS, 

Intr-un sistem izolat, entropia nu poate declt sa ere 

iar energia libera nu poate decit sa scada pr jn 

Un sistem izolat nu trece, mciodatS, de doua on i 

aceea§i stare. 

•) Abel Re y. Le relour elernel el la philosophie de la physique. I™*- 

1927. 
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Sc pot, consider* echivalente §i urm&toarele formuULri 
ale principiului: 

I n sistem izolat nu poate trece de la o stare, la alia stare 
mai eomplexa. 

I n sistem izolat nu poate trece de la o stare haotieft, la 
o stare ordonata. 

Natura ne infatiijeaza insa, pe o scara grandioasii, traiuj- 
formari care par a contrazice principiul al 11-lea, sub mml 
sau altul din aceste aspecte. 


CRISTALIZAREA 

-l»5. Fenomenul eristaliz&rii pare sft constituie un exemplu 
de treoere de la sistemul haotie, acela al solu^iei unei s&ri, la 
si stem ill ordonat al cristalului acelei sftri. Fortele dintre ionii 
Na + tji <-l~, in solutia de dorurfi. de sodiu, trebuie sd fie artfcl 
ca sa provoace asezarea ordonatfi, binecunoscuta, a acestov 
ioni in cristahil de clorurfi. 


evolutia viEjn 

264. Evolutia vieVii pe pftmlnt, in decursul timpurilor, 
ne apare ca_o grandioasil s*i nelntreruptft trecore. In sisieme 
din ce in ce ffi i complex®; 

Mu cunoa§tem substratul acestor transformfiri, nu cunoa§- 
lem mecanismul lor intim ; dar din moment ce existii fenomene 
fizico-chimice dovedite experimental, care, la scara noastra. 
contrazic principiul al Il-lea, sintem mdreptftyitf sa atribuim 
in parte, trecerea materiei vii prin stari din ce in ce mai com- 
plexe, acelonwji fenomene fizico-chimice cum sint : dif uziunea 
c ompensa te intre medii ncmiscibile, afinitatea anomiaJik a 
elccf roiinTTr^pcJitru ~ oxjgon. miscaiVa bfo\yniana, fluctuate 
(vezi paragraful urmStor), precum si — probabil — alto feno- 
inenc similare iiicii necunoscutc. 

Natura folose§te (cste un mod de a vorbi) aceste fmo- 
mene, mult mai bine decit poate s-o faeft omul. Sa ne gindim 
la minunatele organi&me ale vietuitoarelor (spre exemplu la 
organele vederii), pentru a no da seama de cnorma (liferonpi 
ce existii intre ee reuseste sa realizeze natura si intre ce poate 
realiza omul. 



ROLUL FLUCTUATIILOU ix APAR1T1A VIEJII 

PE P:\HllNT 


265. Problems aparitiei vio$ii este soeotita ca una din 
problomele de mare interes biologic $i filozoKc. 

tn ciirsul cercet&rilor uoastre relative la priiieipiul al 
11-lea al tcrmodinaraicii, in lcgatur* cu fenomenele vietii, 
am luat cuno$tiiita de unele lucnlii [l]. relative la 

aparitia vietii po pftmint, §i mi s-a pTfrufc osi nu ar fi lipnita 
de interes, cercetarea acestei chestiimi, din punctul do vedciv 

al fizico-chimiei. . . v VIV ... 

In acest sens ne vom m&rgini sa avatam , ea o contributio 

a noastrft in aceasta chestiune, rolul ee a putut sa l aibe in 
aparitia vietii, fluctuatia density» moleculelor diferitelor ele- 
mente dizolvate in ap&. 

Dar in prealabil sit rezumftm ipoteza, actualmente admiRft, 
asupra aparitiei vietii pe pilmint. 

PRIMELE FIINJE VII PROVIN DIN SUBSTANJELE 
CUPRINSE IN APA mArilor 

* 

266. Daca lfts&m la o parte ipoteza_perimat& a sosirii pe 
pftinint a gerraenilor viefii din spatiile cxtratercstre, daca inla 
tur&m ipoteza unci creatii supranaturale, a existcn^ei uiiui 
spirit diriguitor, sintem obligati s& admitem ca viata pe pamint 
isi are originea in apa marilor yi ca substantele din aceasta 
apa au trecut spontan §i treptat la forinatii din ce in ce mm 
comploxe, sfir^ind cu formatia biomoleculei, prezent ind prim*-«“ 
caractere ale vietii. 

267. In privinta acestor treceri de la molecule mai simple 
la altclc mai comploxe, se pot pune de la inceput, urmatoare e 
intrebftri: 

Atunci clnd imprejurarile climaterice terestre, tempera tun' 
$i radiatiile solare, au fost favorabile aparitiei vietii, apa mari- 
lor avea o an.umj.f.g com'pozit ifL.£bdMit:tL ; diferitcle sale^ elemcn 
— intre care erau prezente, dupa parerea justificata a aca • 
A. I. O p a r i n, hidrocarburi si amoniac — se gaseau 11 
anumite proportii sau concentvafii. 
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Cum a fost posibila forma,ca sponlavS, din acest media 
. subslanteior orgamcc p-?enrefpioare viitii, de compozitie 

cnimica complot difenta de aceea a mediului? 

Cum a fost posibila crcsterea spontand si progresiv& a 
complexitatu acestor substante pina la substrata vie? 

Ace»to mtrebari, dupa parerea noastrS, nu pot avea un 
raspuus satisfacator, atita vreme cit pjesupunem ay a mar Hoc. 
ttejiampQZifjfL. chimic d uniform* si nevariabilA c.u ampul 

FLUCTUATIILE IN DENSITATEA SUBSTANTE LOU 

DIN APA MARII 

26U. Peiu.ru precizarea iji lfimurirea cheetiunii sft consi- 
<ler&m f ca cxemplu : 

Po de o parte, o molecula K a unei substante organic© 
(sau anorganice) de volum v, cornpusa din a molecule de 
spefa A, b molecule de speta B etc. 

De alt* parte, s* eomsiderfim acelaiji volum «in apa de mare 
presup usd de compozitie uniforms ,; in acest volum v se vor 
Rasi a 0 molecule A, b„ molecule It etc. 

Numfirul de molecule «„ b„ etc. fiind cu totul diferit de 
putea ^'a C fiSta HmPUn niolPC,lla K < aceasta molecula nu ar 

, ,f ent . ru ca molecula K sa poatft lua efectiv fiintft, trobuie 
** c j P“l'. n ct ‘ ll ‘ 0 molecule A, b molecule B etc. sa se gaseasea 

V :> ■^ oea! l ta conjunctur* favorabil* nu s-a 
putut produce dccit datonta fluctmfiilor, a dioft a variatici 
oar^xistaa.r densitatea.elementelor dizolvWjTapa si h ,a 
ciimvomvedea, cxistft ruB®; probabili atfien nf^ 
;^' avorabi « T?: Pfocluea. si .ca motif gSdS 

Diferitele elemente dizolvate in apa de mare nu au in 
adevar, o densitate constant*, decit daca consideram un volum 
re at'v mare, din aceasta apa, spre exemplu un milimetru cub' 

late d C eu Jb U m a ’ dCn 'n ta<eil - aCCl ? r elemente varlaza cu rapidi- 
LeLf- mai mult, cu cit volumul considerat estemaimic. 

este ' ar ! ilt , le a deus,ta t" elementelor din apa de mare, 

enltw H ? T la l ,e * pern,anente a moleculelor apei si a mole- 
m, . ' IZOl y a, ;\ constltme fenomenul fluctuatiilor. care este 
brownian* 601 3 fc,10mcm,lui mai mult cunoseut — mi§carea 
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FluctuaH ile au fost st udiate de E i n s te i n $i Smolu- 
k o w s k i; acesfa “dm urma a calcuiat probabilitatea ca, 
intr-un volum oarecare, in caznl de fata in vohimul v, sft se. 
g&seasca a molecule de spota A, in loc de <*„, corcspunzind la 
o distribute uniformft a moleculelor A 

_ (a-a , ' 1 

i»-p}.r- f (a?, 

fiind probabilitatea maxima corespiuizind la a = « 0 . 

260. Sft coasiderftm, apre exemplu, moleculele dc azofc 
dizolvate in apa m&rii sub presiunea atmotfericft. Numftrul 



Fig. 5X 

acestor molecule este de circa 2.10“ molecule la litru, sau 2.10* 

molecule pe micron cub. _ • ,k; 

tntr-un mic volum v, de ordinul 3.10- microm cubi, 
volum pe care 1-am putea atribui imei molecule orgamce com¬ 
plex* (0,03 y. latura) se gasesc a 0 = 6 molecule de azot. tor 
mula de mai sus devine 

1 a- 6 >* 

12 




- eeiKcipin ok 21? 

Punind in abscise valorile, 1 , 2 . 3 etc »c. i ni „ • . , 

nate valorile corcspunzatoare ale lui obfinem (fig ss') 

curba clopot bine cunoscutS. Aeeastii curbs este cu at,it mai 
asoutita cu cit volumul v, deci a 0 , sint mai mari; peutru 

v >1 (l , a„ > 10 s , curba reducmdn-se la dreapta a. — b, fluctu- 
atule nemaifiind pcrceptibile. 4 

, . 84 '“cercfim pe acestc considerente, s* evaluam, binein- 
teles cu totul aproximativ, probabilitatea formSrii unei mole¬ 
cule complexe K, din elementele sale. 


PROBABILITATEA FORMAlUI SPONTANE A UNEI MOLECULE 

COMPLEXE 

n.,.1,7!?' v Utr “ f A eCar ® elementele A, B etc. care compun 
molecula A, exists o relate analogs cu relata (07) 

_ (Q-«c> 3 

^ - Pj e *• , 

<»-M 

= ^ « 26 *’ etc. 

Probabilitatea F, pentru ca a molecule A, b molecule IS 
ere. sft se gfiseaseft simultan in volumul v este : 



in v T probablhta t« ca sa se g&wMdi,simultan, 

in tolumnl v, toate elementele neecsare formarii unei molecule 

orgamce K, compos* din « molecule A. b molecule IS etc. (mole- 
rule sau atoini, ioni, elect-roili). 

I>ar aceasta, se intelege, este departe de a fi suficient pentru 
ea molecula A sa ia fiinta. Mai este necesar ca moleculele 
componente sa aiba pozitiile si orientarile, uncle fata dc altele, 
identice sau veeme de cole din molecula K. si ca temperature 
si radiatia sa fie favornhile. 
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Probabilitatea P 3 — determinate tot de feiiomeuul fluo- 
tua^iilor — ca aceasta conjinicturd sa so produca este, ffna 
indoialft, foarte mica. 

Astfel ca probabilitatea P, ca molecula Ii sa ia fiinla 
in volumul v 

P = P t . P 2 , 

este extrem do micft. 

271. Pentru a caracteriza mai pregnant aceasta probabili- 
tate, si no inchipuim eft un observator pacient ar pri\i ce so 
petrece in micul laborator v, in care so urinftrcstc stabilirea 
conjuncturii necesare formftrii moleculci K. 

Vom presupune — pentru a fi acoperi^i — eft aoel obser¬ 
vator va observa eft, conjunctura favorabilft so produce o siii- 
gurd datd pe an. 

Aceastft infiraft probabilitate este iusft compensate priu 
numftrul imens dc mici laboratoare dc volum v , cuprinae intr-un 
lit.ru do apft do mare 

volumul Utrulul »n micron! cubi IQ 1 *!* _ 3.lu ,# mici 
[volumul v In micronl cubi 3.10- 1J n laboratoare. 

care urm&resc acelasi scop, cu acelea§i §anse dc succes. 

Cite molecule K pot lua fiintft anual intr-un litru de apft 

de marc? , , r _ . ..... 

I)acft intr-un singur laborator, molecula K ia fun^a o 

singurft data pe an, in cele 3.10 19 laboratoare, evenimentul sc va 
produce de 3.10 19 ori. 

272. Aceasta, 3.10 19 molecule =-^ = 5 - 10 " 5 moL 8* 

ar fi dcci, cu presupunerile fftcute — care par pesimiste ■ oidi- 
nul de marime al numarului de molecule K , care ar lua fun (a 
pe an intr-un litru de apft de la suprafaja apei de marc. 

Bineinfeles ca, concomitent, §i cu ajutorul radia^iilor 80 la re 
§i al unei temperaturi prielnice, se vor fi format §i alte substance 
organice K ; K v K 2 . . ., mai mult sau mai putin complexe, 
cam cu acelasi numar de molecule anual. Toate aceste molecule 
K\ K v K t . . ., impreuna cu moleculele primitive (atomi, 
ioni, electroni), servesc la rindul lor de materie prima pentru 
alte molecule organice mai complexe, si a§a mai departe, pi ua 
cind se va fi ajuns la molecula vie, la biomolecula. 
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Numarul dc biomolecule care ar lua nastor* i 
f. de acela?. ordin de rnSrime ( 10 >») ma, su" art tel ’ " r 

t) venficare experi men tala a formftrii in nvl ,\ t 
sau alta sterilizatft, de molecule complexe ’dm 
simple, nu pare imposibilft. 1 molecule mai 

CONCLUZl! 

al 7 ^,P Srerea 'letorminanl- 

« -Sr 'i ’wa 

PuhUcate *), [4]-[ 8 ]’. 8cmualato d,! a,1 'or in luerftri anterior 


CAPITOLL’L XX 


ISTORIC. EXPUNEREA EVOLUJ1EI TEORIEI 
ELECTRONICE fN ELECTROCHIMIE 

27«. Cred eft nu este lipsitft do interes, expunerea modului 
in care a luat naijtere §i s-a dezvoltat teoria electronicA, a fotio- 
monelor din chimia fizieft si din electroehimio, infftthjatft in 
prozenta lucrare. 

Autorul n-a invd{at chimia fizieft, adieft nu $i-a insult, 
la timpul sau, n-a_pnmit cu seninfttate no^iunile / ormaliste 
care stau .si astftzi la baza eiectrochimiei, cum slnt: tensiunea 
de disolutie a metalelor .*ji gaze lor, electrodul gazos, activitatea 
ionUpr_etc. Poate eft multumitft acestei Imprejurftn, autorul 
nu s-a putut impftca cu aceste notiuni, tntocmind propria sa 
teorie, teorie electronic*, precum iji teoriile relative la alto 
fenomene din chimia fizieft. 

In celc ce urmeazft vom arftta, pc scurt, cum a evoluat 
aceastft teorie. 

277. O tentative dc a senpa dc leusiunile ncverohim.le de 
metalelor. prin introducerea fortelor care se cxercita asupni Ion lor 

lor din metal In electrolit, am Wcut-o In 1923; not a respective dinC.R _■ 
introdusa In Intrcgime. In tratatul Piles primalrts el accvmulaUurs , dc > 
Ohcneveau, P a i I I a r d. 

278. Cam la accca§i data (1922), cercetind chestiunea diferentei de 

(ial Intrc medi diferite in contact, m am glndit la posibihtatea cr * i ' r ‘ , “ c P lu . 
formats din douA medii nemiscibile In contact, conpnlnd frecare ?« solutic 
rats sarea unui metal M, din doi clectrozi formap din metalul M. 

In convingerea c§ lichidele slnt ga*c sub o marc autocompres'm.c (presiu ^ 
interns). $i cS prin unnare gazele ca $i lichidele trebuie sidizolve. su 1 
convenabiia. sarurile metalice, am construit prima pila de accst gen. 

*) C. R. Acad. Sci. Paris. 1923, t. 177. p. 442. 
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bind IdocuHle A »i U. "centra p c cu sulfat dc cupru, clectrozii 

m- v « menje°auto^nat'^aceea^i!''Irecerca"curen!'°! n P oz ' 1 <*■<* dona faze, care 

cuprum, de la un clcctrod la altuL iar eiicraia nil• proVoc,nd nUn '“‘ trecerea 
' roi ' c,, ntrape. va fi Iniprumulata In Z ®* 1 a , Ce ® a • OrtcArcl pile 

l.xpcricnla a pArut cA confirm , nc-n*?' ' mcdiul amblanl. 

Incalzind pronredvrrl, Z ? aceasta prev e dere. 

•Htun. estc cuprinsfl Intre 250 $i 300 tTu uifnS'v" f C ‘ "I’ ia na * U ‘ rc clnd tempr- 
'atum de 300 - 350»C,b.ocu| ,1Hind^ V ni “ n, / ,e cl ™ »/• V la temp,- 

:.-7 " pl,ci a rari "‘ 

"Vtiiu. Acou depozit, rare I'u^Tt^'ro^tt 5 “’S' ■*"»» 

a lost deschisa. o solulic dc vuir,r i crloarj a cavila l ,i conpnea, cfnd aceasta 
'•'liorit ronlhican dec, lulfnl ln Pr#Vt " ln " ,lin °' ,, " lfnsa ™ vaporilor. 


Fig. 59 


■' ,f ° ,a " “ya- 


‘STOKIC 


„ n VENOMS W NO' ■« - 

279. Rezultatelc obtinutc cu pda de mai sus, m-au fa. m 
si Inoero a constitui pile analog®, dar care eft poatft function.. 

*“ pile din don, Hchido 

i'Un acola, metal M. intvodu, 

in p^pllrea » «« V™""* ,lW ° r, ' a, ' iy 

Chin Dao, cole dona lichide «tnt apa «i aleoolul amilu;, sal oral, 
d e gulfat do zinc, iar electrozii de zinc, t.e.m. poate aling. ,8 - 
non obseivind eft electrozii din me talc commie ca zinc, 

"■ftrs sf <Sm. i-ii'. ™“'“ na ““ in 

solutic, electrozii identic! aWMJf des tnl de ridicatft, 
Forta eleotromotoare a acestoi pile, « escul 

atinge pentru unele 0,7 V. , , 0 teorie pentru explicarea 

4 * 24 “ SES: 5 - — 

” ■ gT, 2 rr',uV«r”»c™ .»b 

ducerea f.e.m. a pilelor. . ..... f ranrP7 p de 

281. In mai 1926, am prezentat boc.etatn francez 

fizica, unele din pilele realizate. 

*) Bui. §tiint. Acad. Bom.,' 1925, an. X, nr. 1- , 
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I’Uclc dv slut interesaute, dar sa nu spuneti ea font W i,. 
prmcipiiil al Il-Iea al termodinamicii! (Ch F) 

. -a s^ss^esst i. i. ( i 

sub obie °t ii > ci manifestftri, uneori 

tsvs 

-iWlitfttii oxidftrii sodei ££ 

mmmmrn 

dar difaenlade \olrr / 3 l eT9M p * le do concentrate cu oxigen, 
orido ln nL\l L e “"' a! ‘ e era dn ' nrim unei reacfU cMrnice, 

' ° dc ‘: dc caro nu ••‘' usesera ptnft atunci cmioslmts' 

zasem'ninft^tlf^m^ *" !,° at0 pilele K Pecare lc reali- 
To .i . a i timci ’ t e - m - era datoritfi unor rcactii chimice 

produsul °m? n lCUlZi i ? ,ipite ’ mi s ' a P»rut eft teoria mea,* 

m ! u °- iu< ielungate, se dftrima *i, descurajat, 
nice! at tirnp de t am orice experiente in aceasta direefie* 
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„ 288. Oar gindul unci posibile contraziceri a priiicipiului 
al IT-lea, prin pile elec trice, uu ma parasea, cu atit mai mult 
c& teoria difuziunii compensate mi se pilrea ireprosabila, si ca 
existau fenomene — f.e.m. intre douii met ale deosebite, ina 
tacabile, a§ezate in apa distilata — inexplicabile prill roactii 
chimice. 

Pe de alta parte avusesem incft din 1020 ideea cxistcntei 
electronilor liberi in eiectroliti si a rolului ee-1 an electronii 
IrnXSterminarea f.e.m. intre douii medii diferite in contact. 

Am reinceput deci cercetilrile teoretice, generalized dijn- 
ziunea compensate la electroni, intocmind in linii general*- 
prezenta teorie *). 

In 1044 am publicat brosura cu titlul Nouvetle tkeorie 
des piles Sleetriques , in care se gftsesc reunite lucrilrile f&cute 
pinft la aeea data. 

Am publicat apoi intre alte lucrslri : 

Pila do concentrate cu oxigen, ar&tind coutiadictia dintre 
teoria termodinamicii a acestei pile $i experienta. 

Varia^ia f.e.m. cu presiunea, a pilei Grove cu gaze, anV 
tlnd preRiunile neverosimile la care conduce teoria termo'li 
namicsi a acestei pile, motivul cilruia se dfttor ceste pre 
siiuii, si confruntarea lor cu experienta. 

Pilele K' 2 $i K H , cu oxigen, respectiv cu mdrogen, care 
isi imprumutsl energia din racdiul ambiant ea §i pilele K 2 etc. 

Pentru a evidentia energia produsft de pilele K, am con 
struit un mic motor oscilant functioned cu energia produsa 
de una din pilele K. 

Am intocmit o noua teorie a acumulatorilor electrici. 

Ain etocmit o nouft teorie a supratensiunu in electroliza, 
verificata iji de propriile mele experiente. 

284. In ce prive§te principiid al II-lea al termodinamicii, 
arftt cum se pot explica abaterile de la acest principiu, ?i mipoi - 
tanta lor din punct de vedere cosmologic §i biologic. 

In cadrul punctului de vedere biologic, arat rolul 
minant §i necunoscut al fenomenului fluctuatiilor in proce> 
aparitiei vietii pe p&mint. 


•) C. R. Acad. Sci. Paris, 
p. 371. 


p. 47*. 50U, 790, OSS;’) 0*0. 1. 2* W » 
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tort rani imtin 'directs rtiw . la | . e ^« r °fWmi«, in I eg a- 

toarele chestiunj di, fizieo-chtate • ' I,linft - am «*rcetat urmii- 
Uifliaunca moleculelor dizolvale in . 

^ea 8Uporficiala intre d0 ,rj W 
prezento iuc^rsn^e^teltotusi prfn I 111 ', r* mul t u “iirea ca 

fost redactatft. ' pr,n a fi PublicatS astfel cum a 





CAP1T0I.UL XXI 


COMPLETARI 


PI LA K* 

207 In august 1940, pila avtnd ca electrolit apa disti- 
Iat&, este golita de aer, pc cit posibil *i inclii^ la lamp*. 

Se constata u§or ca presiunea aernlui rftmas in pila cst< 

<l ° TmiiV' la”! riloiembrio 1942, f. e. m. a pilci a variat in 
oarecaro masu.il; la aceaetft data f.e.m. ale elemcntelor 
l _ 2 1 _ 3, 1 — 4, sint urmatoarele, in milivol^i : 


1942 


1-2 


14 noiembrie. 282 

17 dccembric. 270 


1-3 

.317. 

,321. 


1-6 
. 330 

. 301 


La 17 decembrie se pune elementul 1—4 pe 10 J ohmi 91 
se m&soara tensiunea la borne : 


dupA cltcva secunde . 


270 mV 


r • 
10 ' . 
42' . 


Se observa ca tensinnile la borneie elementelor 1- 
ramln aproape neschimbate; aceasta inseamna c: 
rizat (cu oxigen) numai electrodul aur 4. 


-2, 1—3* 

-a pola- 
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ince^me*at i '^se £ ^L de6ChiS ’ f ° r * a <*«*"*motoare 1-4 


21 decembrie . . 

La aceasta data, 


^ .ti 

* 274 - 318 •. 

este din nou pus pe 10 6 ohmi: 


dupA iltevii secunde . . .265 mV 

1'. . .190 „ 

43' . . . 20 
25 ore . 5,3 „ 

Se pune apoi 1—4 in se.urtcircuit : 

g d " Cn,l,ri '.2M . . 315. ttr0 

Polarizat numai aurul (electrod 4 ). 
,/a “ ’ decembnc /—4 este deschis : ' 


1943 

1-2 

1-3 

1-4 

4 ianuarir . . . 

23 fchriutric . . . 

... 274 . . 

... 270 . . 

• . 314 . . 

. . 302 . . 

. . 361 
. . 322 


La aceasta data 1—4 este din nou pus pe-10 5 ohmi: 


dupfl 5" 
10 ' 
30' 


. 280 
. 60 
. 27 


Se deschide circuitul 1—4 



dupa 31' . 

. 40 



50' . 

. 72 


24 februaric 

25 august . . 

9 septcmhric . 

100' . 
.... 270 . 
.... 254 . 

.... 252 . 

. 112 
. 2*4 . . 

. 291 . . 

- 290 . . 

. . 210 
• . 324 
. . 322 


tatea^hnediaL 1 . 54 ’ “ ? 8t men t inu t& 24 ore, in vecinft. 
Iu‘e 4 u,i b ! C . <le 100 w ? Mete electromotoare 

11 scazut §* s au mentinut do atunci la valorile : 

195—230—250) 


‘ — Kdiomene <i teoili nui 
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~ INFLUENTA TEMPERATURII §1 LUMINII 

288. Pentru a vedea care esto influcnta teraperaturii si 
luminii, pila este a§ezat& (la 9 septembrie 1943) in termostat, 
in obscnritate : 

r 1-2 1-3 i-i 


10 scptembrle 

27 

28 

29 

30 

1 octombrie 

3 


. 49° 
. 46 
. 46 
. 46 
. 46 
. 46 
. 46 


. . 278 
. . 264 
. . 262 
. . 260 
. . 258 
. . 256 
. . 251 


1-3 1-1 

322 .... 353 obscuritatr 
. 312 ... . 362 
. 310 ... . 360 
. 308 ... . 360 
. 306 ... . 360 
. 304 .... 360 
. 300 ... . 357 


Se opre§te Inc&lzitul: 


4 octombrie 


T 

1-2 

1-3 

1-4 


. 22° 

.... 236 . 

... 287 . 

... 346 obscuritalc 

22 

.... 227 . 

... 275 . 

. . . 325 

• # 

22 

.... 225 . 

... 270 . 

... 315 

*9 

20 

.... 220 . 

... 262 . 

... 300 

99 

• »V 

20 

.... 217 . 

... 257 . 

... 294 

9» 

. 20 

.... 219 . 

... 257 . 

... 293 

99 


Se scoato pila la lumina difuzft a laboratorului 


26 octombrie 
31 

4 decembrie 
1944 

18 februarie 
20 martie 


. 19° 
. 19 
. 19 


. 220 .... 261 .... 300 
. . 220 . . . • 257 .... 284 

... 217 .... 245 .... 288 


. ... 212 .... 250 . . 
.. 211 .... 250 . . 


. 285 
. 285 


tului. 


Aprilie, laboratorul evacuat din eauza bombardamd 


1945 

17 februarie 
28 august 


1-2 


1-3 


1-4 

. 297 
. 336 


1/ .. . . 294 .... 336 

28 august .- 

Seurtcircuit al elementului 1-4 pin* la 12 aeptembrie 

19 septembrie. 206 ' ' ' 25B . - ■ • 275 

30 decembrie. 20b ■ * , 


w«LLl AK1 


1946 1-2 

12 ‘“lie .~ 

2 decembrie.. 

1947 

5 februarie. 1Q0 

«..:::: 25 

1948 j_ 2 

4 lanuaric. ,'q« 

21 *«»■■« 195 

14 noiembrie .... 


1-3 


1-3 


1950 

II ianuarie 

1951 
4 iulie 


1-2 


1-3 


1-4 


1-4 


1-4 

. 277 
. 300 
. 275 

1-4 


256 ... . 276 


mi, l rr'fi s&’tsr 

ftpro8pe 

Voe/idicnfn dc temperaturd ai elementelor 1—2 1—3 1 4 

“» 3 <■ »» <■«.’ .4 54 

Different** de temperature, AT = 46° — 20° - 
^aria(iile f. e. m. sint respectiv • 

ftasiw -y 

deci COefiClent " de modii intro 20° si 46° sint 

IF = FT = 1,3 mV/grad » Xf =~ = mV/grad ; 
TF = S = 3 > 4 mV /grad. 
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KKNOMPNK SI TKORI 


KOI IS KhKCTRCXIIIMIK SI llflMl*. KIZICA 


PILA K h . COMSTRUCTIA 

•> 9 o tn 1951 am construit aparatul pentru produccrea 
sub mica presiune mdsuratd , a mini hidrogon foarte pur. In 
figura 60 se vede acest aparat in legfitiiri cu pila cu hidrogon. 
Aceastii pila este formats dintr-un tub do stiela, in care se 



Mg. 60 


„ a8e8te o solutie diluata de acid .sulfuric (0,36%), 

' le Tpa^tuf ^ 5 ^^ 

rcitJStuburi d?«Tmic stabilind .eg*t«ra in,re 

capilar fji restul aparatului. . 

291. Ordinea operator pentru 
in pila este : 1) Se face vid in tot aparatul (piK 2) se 

incalzind pere^ii pentru a-i debarasa de < 


COM 1'I.KT Al{ 1 


sepain aparatul prin clestele K de vasul I> cave 

dest 1 inat . Pile'- 3) Se fierbe sub vid electaSitSl d ?n n 
pcniru a-1 gob de aer. 4) Dupa rftcirea clectroUtului sc face din 
uiu \ id in tot aparatul, iji se toarnS, electrolitul din J) in nila 
s. In aparat, astfel ea lichidul sa fie deasupra bomclor x y rf 
“ vcr, I , « 4 ca lichidul se g&se ? tc la acclaiji nivcl deasupra bo’rnelor 

de fflT" 7 cr t tiile 1 ) ,' i 1 4) r , ' robuie refScute. 5) Pompa 

r»li , I rin ’ l"‘“ c ' ul '■ «) Se electrolizeaza elec- 

'm I, r ? e - *Ji cur ?" tnl trecind prin electrolitul din 

ap lar sub o tens,une de circa 100 V, curentul fiind de circa 

BA. he degaj* la borna x, hidrogenul care inti* in spatiul V 

ir^e in vasul 1 t ’ ^ ” ** ™'e 

Diferen(« de nivel intre a ,i b, corectatft cu mica contra 

SnSn: ®^f e " ul "' ,l "' A ’ niSsoarft presiunea hidrogenulni 
n pil,l. capilar sc gases,e intercalat. nn tub contfntnd plalinil 
neagrst care oatalizeazS combina^ia hidrogenulni cu oxicenul 

n t 71 co,ic . o,nitc " t - 

” t ?. * ] t ma « u .f a c «i$te presiunea hidrogenulni. Aceasta 
« nne * s,ah,I, ‘$ tc * foarte incet trebuind citeva zilo pentru 







r 


1-ig. 61 


stabilirea fiec&ruiechilibru. 8) Cind tensiimea aiinge maximum 
§1 mcepe sa scada. se sudeaza punctul 2. separind pila <le apa- 
iatul de hidrogon. 

Oonstructia pilei K u a inccput la 25 martie 1952, sji sudura 
pimctului 2 s-a ffteut la 7 august, 1952, deci dupa circa 5 luni, 
cind presiunea masurata era de 9 mm apa (0,0009 at). 
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b'itNOMKN'E §1 TEOKH KOI tN ELKCTROCHIMIK SI lIUMIE FIZ1CA 


De atunci pila a fost pusa in scurtcircuit, o data timp do 
doua zile, si altadata timp de cinei zile; f.e.m. stabilindu-so 
•jji mentinindu-se (iulie 1954) la circa 0,15 V. 

25)2. Deoarece, prin sudura punctului 2, presiuuea liidio 
genului ar putea fi iuodificat&, pila estc prevazuta cu un dis 
pozitiv care permite oricind mftsurarea presiunii hidrogcmdui, 
dup& separarea pilei clc aparatul produciitoi de hidrogcu. 

tn figura 61 a, se vede vasul contiuind licbidul in pozitia 
nornmia, volumul gazului fiind V, iar presiunea de m&surat p ; 
se rote§te vasul aductndu-1 in pozitia din figura 61 b, cind volumul 
gazului deasupra lichidului, $i presiunea sint tot V $i p, iar 
in tubul subtire de lungime l 0 §i sectiune 8, presiunea estc tot p ; 
se aduce apoi vasul in pozifia din figura 61 c, licliidul ini rind 
in tubul subtire pe distanta l lt comprimind gazul do la volumul 

L q s la volumul Is si deci presiunea de la p la P= p ~; in vas 

volumul a erescut la V + deci presiunea a scsizut la />’ 
v 

SK P -- . 

v + U* 

Se mftsoarft diferenta h intre nivelul lichidului in vas .p acela 
in tubul subtire 

de unde 


/« 



i v+ V 


iar dacS /, s este ncglijabil fata de V 


Acest procedeu da pentru presiunea hidrogenului, m P ,la 
K a p = 10 mm apa. = 1/1000 at. 


COMPLEX ARI 
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PILA K m „ 

t ..T 93 ’ r,,a ( fi £- 62 )> construita in 1944, are elect rod ul • 
poz.t.v de mercur, cel negativ de platinft plutinata • e ectrodu 

‘' Sta " S0l,, < lc ^ sulfuric. Hirtrogcu^l prepay 
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PU f ifiCa - 1 f 6 ° lt I’ osibU > 80 g*8e,te sub 0 p re - 

s«e?sr.f: m t: Fe - ra - dui,a " ,iii —*• 





CAF1TOLUI. XXII 


DIVERSE 


POLARIZAREA MULTIPLA A ELECTROZILOR 

294 Dacft so aplicft unui voltametru cu electrozi ideiitid 
fi inaltorabili a fi b (do aur sau de platinft), cltya timp, o ten- 
giuno in sensul a-b, fi dac& se leagi apoi Toltametrul cu un 
galvanomeiru, acesta este parcurs de un curent trwizitonn 
in sen,snl b-*a. tn prima operate voltametrul s-a polamat, 
o f e m s-a n&scut Intre eleotrozii care, in timpul operafiei 

* ^ssssi srssss aarsai ^ 

vanometrul^aoeata sensul 

a-*b, apoi de un curent in sensul b-a. d 

in sensurile b—a, a-+b, b-+a. c m C i 

Continuind astfel se pot ob{ine pa r . oniefcru eiteva 
desciircari succesive ale voltametrului g 
exemple Sint date in cele ce urmeazi. 

295. Electrozu sint lame de aur de 15 >< 3 0 ^mm^dep 
de circa 20 mm. Electrolitul este o solut.e de acid su.tur 

in volume. . in . ir i este 

Dispozitivul experimental pentru tensmm relativ ma 

la din figura 63. 
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-—— — — 

- ■>* * v,„ e 7, 

eonmtator cu §ase coAtaete Mama r ContactuI 6 al unui 
iegata la celalalt eiectrod B. ^ipormite e8te 

succcsiv pentru incArearea voHarnetru uf acc8tm electrod 



Fig. 63 

Wfer! iMf 1 lw ' itiv - ** «-■ 

slenta U ',' 3 ’ CU ? olul ,mitiv al Materiel, prin rezi- 

M< nia Ky timp de t 2 secunde; 

stenfcT« rU ii CO ff 4 a CX \ polul ,le S at 'iv al bateriei, prin rezi- 
8t€n vr K * 5 R » t,mp . dc aeewnde. 

r tT x Ce apoi imediat de pe contactul 4 pe contactul 

o, pentru descarcarea voltametrului in galvanometru. 

uupa term inarea riesc&rc&rii, voltametrul poate fi pus 
in scurtcircuit prin contactul 6. 

Galvanometrul este cu pivot (H. B ), de circa 60 olirai, 
O uiviziime pentru 0,5 uA, punctul nul este la mijloc §i scara 
cuprmde 50 de di vizi uni de fiecare parte. 
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Cu R t = R 2 = 200 olimi, R 3 = 700 ohmi, t t = 20 s, t z = 
= 20 s, « 3 = 5 s, < 4 = 2 s, se obtine, pentru valorile maxime 
ale curentilor, in fiecare directie, exprimate iu niieroaraperi, 
eifrele marcate pe figura 64 (320; 320; 200; 230). Timpii 

(cumulativi) ciud maximii 


Q J20jc A O.S 


POO Jit 




sint atinsi, sint ascmenca 
mareati pe figura 64 (0,5; 
5 ; 6 ; 26 s). 

Toatc datelo accstei ex¬ 
perience pot- fi variate con- 
veiiabil, pentru a obtine re- 
zultate analogs. 

I-XPLICAREA POLARIZARI1 
MULTIPLE 


Fi * 61 236. tn timpul apliciirii 

primei tensiuni a-+b, clec- 
troliza face sii aparft oxigen iu a, hidrogen In b, ambele gaze 

difuztnd spre electrolit (fig. 65, m). . . . _ . 

hi timpul apliciirii celei de-a dona tensnmi b-+a, gaze « 
g&sindu-se in electrolit la suprafata electrozilor dispar ?i miu 
inloo iite oxigenul prin hidrogen §i invers (fig. ")• 



Fig. 05 


In timpul aplicarii tensiunii a treia“to* 
.genul din a este inlocuit cu oxigen, $1 parte 1 £ 

este inlocuit cu hidrogen (fig. 61, o) dcpwto> 


UlVEK.SE 


l>;ii I ,atrund 5* in clectrozi, potrivit pcimea- 

electrolit,’ produfe 

i'Vnomenui poiarizarii multiple, pare a nu mai lf,sa nici 
. ,ndo ' al . 3 ^upra naturn — atlt de discutatS. — a polarizftrii 

lor l'nr rf,’ “*®®? to . datorit& ,inci alterftri chimL a elec- 
Iiozdor ci prczentei elective a gazelor rezultiud din electrolizft 

''' alterarea chimicft ar fi cauza primei polarizftri, n-ar 
l»''tea fi cauza polariz&rilor ulterioare. 

~ 17 - Kcnomenul polariz4rii multiple sc produce chiar neuti u 
.■usnm, foarte mini (0,001 V); rezulti de aJci cHreZ, eleto 

tUcuozi - ori,,u nr /,: ^ 


I ItECEHKA GURKNTULUI EI.ECT11IC PHIN ELECTJIOLITI 

I'A It A EI.ECTHOLIZA 

298 Potrivit legilor lui Faraday, treccrea curentului min 
vertroh , provoac i o dcscompunerc a accstora [ar fiecare 

o vaToarc wecKhT""v tensl . ,me pentru ca > curentul sa atingft 
Z ¥ % nm '?* «*/? <*«* elcotrolitul dizohil 

oLn,- de * ' mp , " ,er " mlc ,U clVro «»«»«. 

de cin-ent f 4 ra d H 1°^ de P0,asiu ?' d « ' od este strabatutS 

Ms 

^99. Diagramele din figurile 66 si 07 dau f.e.rn. c de nol i- 

metm 'a tun<s ^f . <le permanent* i, strabatind uu volta- 

metru .lare contane sucee'iv Mluju de 50% ioduift do potash, 

i I, o §1 30 4 lod (oO g de K.T si respectiv 4 8 si 30 tr I 
pentru ,0 ? c JJ 1 ' (le ?°] l, tie). Electroziide platina, dreptunghiularil 
f t - x -o mm, smi asozah la 6 mm mml de altul, fie vertical, 
fie orizontal, anodul fiind sus sau jos. 

Fortele electro mot oare de polarizaiv au fost calculate seft- 
/md dm tensmnea aplicata, caderea ohmiea intre clectrozi, 
ie/.isteiita mire acestia (masurata la puterea Kohlrausch), fiind 
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la 20°,5 do 0,184 ohmi, pent-ru solutiile cu I si 8% iod. si de 
0,215 ohmi pontru solutii eu 30% iod. 

Curen$ii, corespunzind la aeoe;wji f.e.m. do polarizare, sim 
incomparabili mai mari. oind solutiilo do iodura oontin iod. 
declt atunci chid nu con(in iod. Spre exemplu, poniru o f.o.m. 
do 6 mV, pent.ru solutii eu 30% iod. electro/.ii fund ori/.onlali 
cn a no dul sus. eurentul pcrmanrnt este do 100 in A, po chid 



™ <00 600 000 1000 /QGO X00 JOOO <000 


Fig. 66 Fig. 67 


f&r& iod, eurentul permanent nu atinge 0,0000 mA; peiiiru 
170 mV, curenfii sint respectiv do 2950 si 0,018 mA. 

Astjel , pentru aceeasi f.e.m ., eurentul , in cazul solnfiei iodatc, 
este de circa 150 000 de ori mai mare (lecit in solutie fdrd iod. 

300. Explicafia acestor rezultate este urmfttoarea. Atomii 
de iod, in contact cu catodul, primesc un electron $i devm 
ioni J~ care, sub influenza cimpului, se indreapta spre anon 
unde, pierzind electronul devin atonii de iod. Concent rat ja 
iodului create la anod §i scade la catod, dind Ioc la f.e.m. <*<■ 
polarizare *). Curentului electric datorit misearii ionilor <’* 
iod, J", de la catod spre anod, ii corespunde in sens contrar, 
un curent de atomi de iod, datorit difuziunii acestora. K,eCtl !* 
citatea negative singur&, este astfel transportata prin convec 
de la catod la anod. Electrozii fiind orizontali, cu anodul ?* 


*)0 mica coacentrape dc KJ se produce in acela$i limp la 01,10,1 


WAS 

n«u.a electrozii suit verticali sau ori/ont-aiT ° °, re ’ P e ctnd 

rentul atinge valoarea defi- taI ‘ cu ano<hl » sus, C u- 

nitiva in citeva minute. « +4- 

' •°; m - de polarizare este 
proportionals cu eurentul 
l»m * la o anumita valoare a 

curentului. Aceastft valoare - — 

umita create cu concentratia ~~ , n 

■orfuJu,, p, in solutie; create 

d ® ********* dnd difuziunea b > 

••Me mlcsnitft de gravitatie. Fig. 68 

I este aceastS limit*, polari- 

pentru a proape ^oo VnV C,,,ftU,ul ^ a iunglnd la elect roliz* 
Hu(ie <■.. iod ’ 810 aoeea a •■'“•m. » pilei de conceit- 


e~*Il a r±R 

2 P-p 

ia C ° nCentra l iei *«* '« aned ,i sc&derea ,i 

Pentru valorile mici ale lui pip, 

e = RT^- . 


C " CUr0l,tul - Intr-aitovftr,dart « este 

> S « “prteSS * *“• “ 


\ = X — 


a > ? fiind eoeficienti de proportionalitate. 
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Pc de altS parte, la echilibru, numarul de atomi dc tod 
produsi dc curcnt in vecinatatca anodului, trcbuie sa fie egal 
cu numSrul de atomi plecind de la anod prin difuziune, trcbuie, 

deci ca 

yidt = A dt = $pdt 


deci 


e = at 


Y , X, {x fiind coeficienti dc proportionaliiale. 


P1LA KLECTRICA FOLOSIND ENERGIA DE OX l DARE 

A ALCOOLULUI 

:101 Pila Becqucrcl este formats dintr-o soliqie dc soda 
caustics' si din alta de acid azotic, separate printr-un pereie 
poros de caolin; in fiecare solute so gaseste un electrod de 
platinS. F.o.m. a pilei nu atinge un volt, *i polarizarea cu ox.gen 

a anodului este destul de rapid*. . 

Tn scopul de a impiedica polarizarea anodului, $1 a man 
f e in am adSugat solutii de sodS, alcool metilic in proporjie 
eonvenabilS si am intrebuintat un anod de platinS platmai::. 

Wstecondifii f.e.m. a pilei create, lntreclnd2 V pentn. 
concentratii mari, pentru c& platrna platmata catalizind ox< 
dare a alcoolului, face s& dispart oxigenul care so 0Mfteto£ 
deauna In solatia de soda inconjurind anodul, face, sil crea.ra 
eoneentrafia [«]„, a electronilor la suprafata anodului mareste 

dec 1 U. m. ^ 1 g le ^ artei clnd piliv debiteaza, platina P'al^ata 

catalizind oxidarea alcoolului prin oxigenul care apart Mod, 
impiedica in foarte mare mfisura potoizarea acesttu elect - 
P Energia pilci este produsa, in parte, de ondarea alcoolu . 
se formeaza in jurul anodului aproape numai acid foinuc, 

care cu soda da formiat de soda-? dtanoriti* 

Numeroase experience au fost facute cu un dispozi 

cuprinzind care continc solutia alcalina, un vas poro® 

caolin inmuiat in aceasta solufie care continc acidul, ele«ti 
pozitiv dc grafit Acheson a?ezat in acid §1 electrodul ncgai 


1*1 VElLSfc 


' ,C W ^ 

5o d g soda 

«tupa Citeva ore de functional /o azotic i f.e.m., 

5 i 

- was*; Js3ffSHS= 




" 1.71 I 1,65 


Tabloul nr. 9 



14 | 22 29 


22 25 




35 . 43 120 



5 800 


1,47 l - 40 1.28 1,05 O.t 







1000/840 828 


1 | 130 i 270 272 


0,84 0.70 0.78 0,50 


0,66 



0.57 0,19/0.42 0.39 



<1 


,52 


0.51 
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Cinci minute dupS intremporeii eureutului f.e.m. Mte 
,fe ’jS-te se retort to temperature camerei, si laanodul formal 

tate TablourUe JT# 7™ aratS o polarizare a anodului. Accst 

—’SKU 

din . r nt«l p.o. 1 "* pun« »££*£££ i nu 

ssrsaa!~»— rxrz&rsi 

oxigenului, polanzarea P^ieazfto ^ ^ amimitft 
daci denBitatca anodic* a eurontul scade rcpedi* 

^r,?s 43 “C~v»£ —* - 

rte.oxigen 91 catalwa nu w JJp„ Hi \ atea curentului la o valoare 

infim&, rmm'Pf * «« £ S ■?» 

tirnp^e* citeva*mimitt^enrentul, pent™ ca polamarea rt 4» 

part complet. t lu ; mcntionatft mai bus, depimle 

Urmia denBitt^ii cuientuiiu ™ > ». (u geama (lc tempera 

de starca platin&rn, de soj ■ [mUiri? .area §i mftreijtc 

turft; m&rirea temperaturn m 7() oq 

densitatea limit*, cel pu*in P ; ‘ )ik>i 8e reduc la neutral» 

!Sii ■ iss 

— 1 WESra. - —. 

C&ldura dezvoltata dc acesw 
40 de kcal, sail 

4o x 4180 _ j joule/coulombi, 

96500 

cifr& care coincide satirf&cator cl jJ r e J ^ i °pu(in bune, inlocuind 
Se obtin rezultate analog 1 > P V e a, alcoolul etibc, 

alcoolul metilic cu un alt agent remit 

zah&ral etc. 


CAPITOL III. XXIII 


D1FUZIUNEA LIBERA SI In ClMP DE FORTE 
A MOLECULELOR DIZOLVATE !n APA 

DETEItMINAKEA COEFICIENTULUI 
DE D1FUZIUNE*) 

402. Concepfia modern* a fenomeuelor fizico-chimice se 
sprijinft pe existent, ast&zi necontestatft, a particulelor disci'eie 
do matcrie, molecule, atomi, ioni, electroni. Aceste particule 
80 in toate sensurile, so lovesc unele de altele iji sc distri¬ 
bute dupft legilc ha/.;n»iului. < <uuimml veohli fi/.ici a f&cut loo 
discontimiului. 

®e. p&sfcreazft totusi in tratatele de fizicft — din cauza 
simplicitityii lor — uncle rationamento sprijinitc pe concept-ia 
materiei continue, chiar atunci cind este vorba de fenomene 
atribuite tocmai jocului individual al nioleculelor, procedeu 
comod dar evident incorect. 

Acesta este, in special, procedeul adoptat pentru stabilirea 
difuziunii unui corp dizolval intr-un lichid. 

Moleculole corpului dizolvat, continute intr-o tran.sa dx 
a solutiei se mi$c&— se spune — cftci ele siut supuse pe <> fa(ft 

a tran§ei la o forta ps si pc coal alt a fat* la forta (p -f- —- dx) s ; 

itx 

p fiind presiunea osmotic* si * suprafata tran$ei. 

^- "Tfar sc ncglijcazti a se a rat a ce sens poatc avea o forta de 

presiune , aplicatd nnor molecule separate unele de altele si in 
I 'eontimid a(iitalic. 

•) Lncnm- public* 13 in Bui. $tiin|. Acad. Horn.. 1925. 


11 Fenonwue ji (corli not 
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Se presup une incd, cons coined nccesard dar inexacld a unei 
couceptii gre§ite, cd moleculele sint sup use, din parted medialui 
in care se mined, unei rezistentc proportionate en viteza. 

tn realitate, in feuomenul difuziunii, moleculele care difu- 
zcazd mi sint, snpuse la niei o fovtd sau ivzjstoiit:Vforla.; ole inst¬ 
ill teazft datorifcd agitajiellor in tbafo sensnrilo. Viteza la Inain- 

tare, intr-o directie oarccarc, est^ aic-* 

A , A easi si dHi*rmiiiata 'do forla vie mijlrnic 

(ti’mporatura) §i de liiiigimoa mcclie ;i 
- A ° liberului parcurs intre doud sonu-i consc- 

. oulive' contra InoTecuTelor sdlventului. 

dn_ --- 

dx 303. Sd cdut&m difuziunca unei so- 

lufii ale edrei concentrat-U variazd in di¬ 
rect Ox, r&minind aeeeasi in plane nor- 
male pc Ox. 

Vo in ad mite pentru simplifuare, cd 
— toate moleculele corpului dizolvat au ace- 

/ ea§i vitezd de agitate u 0 iji cd liberul 

d* parcurs al moleculelor corpului, iutre doud 

a 5 - jjocuri cunsecutive cu moleculele solven- 

t.ului, are totdeauna aeeeasi valoare. 

Fig . Solu^ia estc presupusd destul de dilu- 

atft, pentru ca numdrul de tjocuri ale mo 
leculelor dizolvate intre ele, sd fie neglijabil fata de numdrul 
de aocuri cu moleculele solventului. . 

Components X a liberului parcurs In directia Ox variaza 
dupd Inclinarea miijc&rii pe Ox, de la zero la Xq, lot as tie 1 com* 
ponenta u a vitezei in directia Ox variaza de la zero la m 0 . Este 
usor de vdzut cd toate valorile liberului parcurs §• ale yitczei 
u, intre valorile extreme, sint egal de probabile, observmd ca 
suprafafa zonelor sferice, de aceea§i Indl^me, pe care se aistn- 
buie vitezele de aceeasi Inclinare pe Ox, sint egale. 

Toate moleculele corpului dizolvat care strabat un plan A 

normal pe Ox (fig. 69) in intervalul de timp t 0 — A-carese- 

pard doud §ocuri consecutive, sint cuprinse intre doud plane 
A lt A 2 , paralele cu A §i situate de o parte §i de alta la distanta 
Xp. In timpul t 0 moleculele se ciocnesc o singura datd si iau dupa 
ciocnire, o viteza u, a carei components dupd Ox variaza de 
la zero la u 0 . 


Fig. r>9 
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\<>m oonsidera moleculele din momentul c'rnd nrimc.sc 
on *ingur ? oc. Vom observa ca distribute punctelor de soc 
•; Htc ,a a moleculelor. Fie n conceutratia moleculelor 

in 1 'lauul A ifi ~ vai ia(ia ei in directia Ox. Fie t timpul 

iimn 0 /' , “ !UU,l H !i ° UUll,i ’ * ocotlt de la !nce P“t«l intervahilui de 
limp t 0 considers!. 

Numdrul punctelor de 50 c continute intr-o tran.se de 
gros.me dx, situafcd la distanta * de A, in regiunea 4 , A si 
de suprafald unitate, este 1 * 

("-£*) rfa: ’ 

t de c Tim.'! i nn u f l r a,ul . d r . , r!‘ !cul " iei > in<l diu *■“»*. *«««- 

ale dc limp uniform distnbiute intre zero si L. Dar numai iu 

« ^’"conSef ,C “ ° Sr01 ' Vi, " Za ” ’• mo « 

«(<o — 0 > X 

VOr ptec A ,,Jiriul A V 11 V01 ‘ st-rftbate. 

£o& r uic ,Wi 

mtre s, «, numftrul acestov molecule este >vident ,,rms 



11,11 Numarul ILm* 1 asem V Uea "“itorm distribuit, 

“irs' 10 " 





si in uuitAt«a de timp 
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In regiunea A 2 — A tree in sens invers 


"of 1*0 ,ln 
— I n -f — — 

4 3 dx 


( 9 !>) 


Difcren^a va reprezenta dit'uzimiea priii unitatea de sn- 
prafatft a lui .*1 

. <j> — dn _ K —- 

6 dx dx 

Ajuntjem astfel la result a tul cunoscut : difuziunca estejno^ 
par {ion aid cu va riafia de cotwentratie, da rjjjMiLflc ui.xula deter- 
minilY ea "cxpHettST a coefieie ntnl ui de dif jLZiiuu: — IL,-e e zul L at ,pr 
care -1 credem nou 

j n ,r * •• 

304. Inloculnd pc ti„. prin valonrea care rezultA din rein tin cunosculn 

A/n! -3 n r 


M filnd masa moleculei-gram a corpuliil dizolvat. It. constanta gazelor. 7'. temp*- 
ratura absolute, obpnem 


\[*i. 

1 12 \ 


Verlflcarea acestei formal* na este posibiln. In ceea c* private vortalb; 
lui K cu temperatura, deoarece datele experimentale [ipsesc, apoi pen •»» 
asociatia ntolecularA. atlt a solventului clt $i a corpului dizolvat. varlazA ei 
perntura $i face sA varleze \ ?i M In proporjll necunoscutc- 

Tot cc se poatc spune este cA. coeficicntul dc dlfuzlunc trebuic •« «• 

/ ^ 5L l C p d o a ".l r sper„ o verificare aproxlmativ* a ■*!««-»; 
culnrfl. Pentru moleculcle neelectrolitilor; la aceca$i temperatura tre 

K yJT * const. . 

<lac* se presupune un acela 5 i X, pentru diferitn 

—. In tabloul nr. 11 sint prezentate rczultatele obpnute. cu aateic X 

tabclele Landott, pentru neelectrolip dizqlvati In apa. nnlimorirate ; 

Este sigurcA moleculelc dizolvate sint niai mult sau mai p \ I • , 

este de asemenea sigur cA X, trebuie sa fie cu atit mai m.c cu clt moleu.ln e « 
mai groa, astfel se explicS pentru ce produsul KV M variaza si scad* In gener. . 
cfnd greutatea moleculara crcste. 
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Tablolul nr. u 


Corp dizolvat 


Zilc/cin 1 K V >XI 


Clor 

Uroin 

lod 

Oxlgen 

Illdrogen 

ZahAr 

Kczorcina 

Fcnol 

Alcool etilic 
Alcool amilic 
AlbuinlnA 


ci, 

Ur, 

'* 

O, 

H, 

C.,H*|O u 

C.H.O, 

CJl.O 

c»ii«o 

CJI.,0 

C r ,H 1II 0„N I ,S 


1,62 

0.8 

0,5 

1.62 

4,45 

0.35 

0,75 

0,80 

1.11 

0,88 

0.063 


10,3 

10,2 

8,0 

9.0 

6,2 

6.5 
7.9 
7.9 

7.6 
8,3 
2.5 


IJsInd la o parte albumlna, media lui kTm este de aproxlmatlv 8 2 cu 
ex primal In zile/cm«; ;i 0.000095 cu K exprimat In C.G.S. RezultA pentru 
valoarea llberului parcurs al moleculelor dizolvate lu apA 


-kIm 1/ii 
r rt 


111 care H - 8,32.10’ CGS, T 


- 200°. K( M - 0.000095 

K - 2 , 12 . 10 “* cm 


K 1 Vi ' 8 * 2, , ar p \ ,iea ' poa,e penlru une,e s<i rldice inerrti- 

ludine asupra valorli masei moleculare. 

LUCRUL MECANIC AL MOLECULELOR DIZOLVATE, TREClND 
DE I.A O CONCENTRAJIE LA O CONCENTRATIE MAI MICA 

305 Lucrul mecanic 6 produs de moleculelc dizolvate cind 
tree de la presmnea osmotica p 2 la presiunea p, este dat de 
formula 


0 = RT In -a. 


( 100 ) 


sau inlocuind presiunile osmotice cu concentratiile w 2T m, 


0 = RT In —. 


( 101 ) 


Formula (100), deci si (101) este stability in baza ipotczei 
lui Vau’t lloff, potrivit careia presiunea osmotic^ a unor 
molecule in soiutie este egala cu presiunea unui gaz ipotetic, 
care ar avea acela§i nuniar de molecule pc unitatca do volum. 
Dar aceast.5 ipoteza este conventional a, nu coreapunde 

unei realitati. , . 

Formula (101) poate fi insa stability folosuid — cum am 

procedat pentru stabilirea difuziimii li- 
... here — numai agitatia dezordonati a mo 
'' '* leculelor, f&rii a recuvge la ipoteza lui 

j — V a n ’ t Hoff. 

0 * In acest scop, s& considorAm doua 

j n solutii 1 §i 2, in contact, in care molocu- 

— — fi- lele so gftsesc la concent rat iile difente 

n v 

Indatft ce contactul iutre flolut-u esto 

— — f stabilit, moleculele difuzeazfc din 2 in 7, 

x\ plnft ciud soluble ajung s& aibA ao*ea*i 

concentrate cuprinsA mtre »f x si n,. Viln- 
6^ — ziunea se face, la temperature const an a, 

fftrft dezvoltare de energie, absorb^ ■ 
de c&ldurft. 

SA presupunem insa ca la suprafa\a 
F; «- 70 (le contact A (fig. 70) exiitft un clmp de 

forte F, de direct / - 2, locahzat — pen 

,ru comoditatea calcu.ului - 

cu A fi la distant* X 0 de A. ft®? 8 * ®““? nea iar ,iaca F este 
molecula-gram, ?i reduce part j acest ,iin urmil 

destul de mare, supruna (l ouft solutii. 

caz se stabilesjte echihbrul stat.i- t iu s( . u - 

adica tot atitea molecule tree tatr-nn sens 

“‘“'.KbiUn. -4 ./1 «*£££ A , „ 

Molecule le care intia in cimpul e oiU mic . 

^ v Sa c A W: cum ^ variatiilc 

“4- 

+ A "0 respect iv cu « ? — A 0 , m g , nt rcsl *.rtiv 

sfcr&bat suprafata A, vemnd dm A, -7 


F:g. 70 
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I >ifereiita lor reprezintA difuziunea moleculelor din 2 in 1 


Dar 


•“*£-T 4 ”- 


A (~ 3 /m o) = ^ /w oA" 0 = F\, 
Mu* r= 3 RT, 


( 102 ) 


deci 


A Mo 


... 

3/t7* 


tnlocuind in (102) po A?< 0 cu aceastft valoarc otyiuem 

<I> = Vjof. 


c ^ rfx /*rj 

Fiecare molecula-gram care trece din 2 in I execute lucrul 
mecanio 2 F X<, $i absoarbe cantitatea corespunz&toare de c&l- 
durft. Dar pc masura ce F create, numarul de molecule trecind 
din 2 in 7 scade $i sc anuleaza (<J> = 0) pentru 

dn _ nF 
dx ~ HT ' 

cind se stabile^te §i echilibrul statistic. 

Din relatia precedents scoatem 

Fdx = RT — , 

n 

sau in termeni tiniti. 0 fiind lucrul mecanic executat de mole- 
cula-gram cind trece din 2 in 7 


^ Fdx = 2 IqF 


= o = V ftr 


D 
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sau 

•*> 

0= RT\n — 

"i 

Ajungem astfel la formula (101), fard a recurge la ipoteza 
lui Van't Hoff , renun find, in consecinfd, la nofmnea formalista 
de presiune osmoticd a moleculelor dizolvate, tnlocuind-o cti 
nofiunea concretd de concentrate. 



CAPITOLUL XXIV 


TENSIUNEA SUPERFICIALA LA SUPRAFATA 
DE CONTACT INTRE LICHID 

§1 VAPORIISAl saturaji 

306. I in i propun si arit aici, contrariu pirerii in general 
inl.n.sa, ci teMiunea superficial* la suprafala lie contact liehid 
apon satnra, estc cgalS cu suma, iar nu n, ,,Here fa, tensiuld- 
superficiale ale lichi.lului si vaporilor, considerate separat. 

I’RESIliNEA IN INTEKIORUI, FLUIDEI.OR 

In eciiilibru 

iu ™ i ,recizam valoar ^ presiunii 

™ 1 ! 1 l,ch,<1 S' m M^eriorul vaporilor saturati cu 

care se gasejjte in contact. v 

din f 4 * 81 8C °P» dispozitivul bine cunoscut 

liVhMfi <1 rr 8 ? rV,Ild la masurarea t«nsiunii superficiale: I 
taza lichida, II faza vapori, T tub capilar. 

n luteriorul lichidului, ca si in interiorul vaporilor, pre- 

siunea este data peste tot, inclusivin vecinatatea imediatft 

a suprafetci de separate, fie ei aceasta suprafa(ii este convex^, 

tie ca este concavjt, prin formula hidrostatica. tn punctul 

-»/, presiunea este deci 

Pi = Po — K P, 9 

si in punctul Jf, 

Pi = Po ~ h 2 p 2 g, 
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hr, ho fiind in&ltimile punctelor 3/ a , deasupra partii piano 
a suprafetei de separatie lichid-vapori, p 0 , presiunea la mvclul 
acestui plan, p t , p 2 , densit&fcile respective ale liclndului $1 
vaporilor, presupuse constante pc loata tntinderea fiecarei 
faze; g, acccleratia gravitatiei. 



Fig. 71 

Daca ad&ueftiu la presiuiule hidrostatice mai sub definite, 
,JS£ interne K„ L constante In intenoru. fecit,., faze, 

ob^inem presiunile tot-ale 

Pi =» Po — h i Pi 9 + K v 
P 2 = Po — ;, 2 P2 <j + 

Oind punctele Jf„ JT, slut infinit vecinc de pvmctul M 
situat pe suprafafa de separatie 

h 1 = h 2 = h, 

P x = Vo — h Pi 0 + 

p 2 *= po — * pa ( j + K *• 


—-i Imtm f sii 


PKESIUXEA NOItHAU A I.UI LAPLACE 

lichidului^ at^sA^'l'e'moleculele 3 din’ im patura 8u Perfioialft 
liclndului o’ p^unrnZStp^o^dT’aufr 114 a8Upra 

Jsrss, yssress 




.fuiuf^inpun^censTd^f ^ * Uprafe ^ * * Hchi- 

pnnzind la o Bup^faS p Ia nf r"JTTZ n °. rmal& cores - 
presiunea interna a lkhidului • ff ,rT* }' ( ! on8fcltuin d 

carac,eristics a lichidului ' ’ constanta ^plaoe, 

Vom avea asemenea pentru vapori 


*-* i + ,,(A + _L) 


^p"faKte““vs‘ e Caractwi8,i <‘« * vaporilor, a cSror 


VALOAREA LUI H, + H 2 • 

interior^ ffiSStaL BOrm " * a Iui Lap ^- rtirijatS ’ spre 
8 espied"* Pr0Si '' Uii e5tMcitotil ,l ° lichid Pe suprafafa 

P i = P > ~ n , = Po — * p, g + H,(— + — \ (103) 

\ R l *3 ) 


dirijatft spre oxteriorul lichidului. 
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. Am uvea de asemenea pentrn presiimea exercitata <!*• 
vapori asupra suprafe^ei S 

P; = p. — "s = Po — A ?* 9 — + ( |0I > 

dirijatil spre exteriorul vaporilor. 

Echilibrul suprafe^ei S cere egalitatea 



deci 

Po -n Pl 0 + (ir+Ty*°- hf ' 9 - "■ [i + i 

de unde 

(fl' 1 + £r a ) (-^+~)= fc( p<-p« ) ff- (106) 

Huprafata 8, adicd meniscul coloanei capilarc, nu poalc 
fi riguros storied, dacd totu«i pentru a simplif.ca o pwsupunjm. 
storied, A\ =■ R,=R, ?i A £>' Iul didltimoa medic a mcmsculm. 

formula devine 

H, + H 3 = 4- Rh (P, - P.) 9- (1<!6) 

2 


TENSIUNEA SUPERFICIAL A 

110 Se Intelege prin tensiune superficial*, tensiunea unci 

'Salmon con.,- 

tanta H x (sau H ? ) a lui I^place. citeodatS, 

Aceasta tensnine superficiala, foarte co modA 

nu are o realitate lizica, este o ^ c - , i l / ‘ r/oate denionstra 

pentru aplicatin Tensiunea o« 

usor— este echivalenta dm P . .* ( i e f orm ula lui 

notiunea reala a presiunn normale, exprimata 

aceea a vaporilor H>. 


-TKNSlLNfc,\ MB ^ H1D s , ¥AIMI , „ ^ 

suprofa^a unifi f<l U aeoa^i 1 *'Vui°^ steimei tensiuni la 
vaporilor; dar avlnd in vedere echiva^t^ 16 posibil in cazul 
von. pufcea vorbi do fcensiune su lerfiriais T' 8US f*° mnalata > 
W "* * «* vorba de o 


TENSIUNEA LA SIJI’HAFA'J'A DIE SEPARATIF 
LICHin-VAPORl 

sSSKsrstss 


H - y Jth < Pi—?a> *7 


(107) 


coin pa rind (106) cu (107; result* 

II = //, 4- //., 

a8tfe |? <,U P* cum am fipus la inceput: 

' ■■■■/ sap.rilrioln In suprafaL de contact lirhitl. 

liellidului si til, I ll( lull till 

Dili turn de a ra&sura separat //. //,' ' p0M 

Drill asecnZnL' 10 * Vcd °? e *Perimental", aceasta inseamn* eft 

l a coloanei captlare. so mftsoarS. II, + II, 

. .se ap left, into. mai. * i„ 

11 «;i>«vatie a douft Hohide nemis.-ibile contact 1 

Conclum pare evidenta, ehiar daeft no roteriii, la o mem- 

, e‘ -ni el'Tn ^ h,, " ,i »" v aimrii. Bate natural sa 

, 1m *5 tensiunea membranei resultant*, senarind li. lii.lui 

' V T P0 " l i S “, 1 ; R “ { . w ' U -uina ten.siunilor (o.np.meute. 

T0tU ^'- ‘'"Pd parerea lui Tan’I H 0 f f‘se, presupuno 


vueerH’iatr^TnM Tn '«™l n»c«nir at .ensluali 

v“ Damnr J " IJ "iUk s irhti W .l «ir .lie Mita.mes.Mhell 

«'vamon wiJ Ar "' U - " c ' ch0 1111 ObcrOUrhciiverringcrung 

f li,,. , ' , i' 1 1ZU5 “ n ‘ n w n <Heslch ant Olnansclu'nandcrung von 

akt ri T r 1 M ‘ f bcriehcn und fnlucjicngcsi'lrrn Zrlchens shirt, 

also (Li rotalgowinii : 

-J r l!h «//, II,\ 
worm liir «lip krilistlu- Tciinvratur : 

«. - fit 

V in* (Ipstniri m arrusLi se inlinipla aid .iii:u lui V;i n'l Hoff, ca ceea 
t-v s«* ila i-.i cvi.I.nL mi este. In realitatr evident. 
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in general c& U este egal, nu cu sumo, ci e.u .Uf.-rei.ia nHur 
dona components H v II 2 ; II — H i 11 1 - 

312 . Este actualmente admis ca tcnsimica supcrfuiala 
H. la suprafata de separatie, scade vepeile in vcciuatatea tem 
peratuvii critice si eS so anuleazft la accasta len.jurat ura. 

P Aceastit pSn-re se sprijinil pe expevu-ntele 1m W Kan 
sav si l. Shields') si pe credinta mai sus mentional.i, 
ca H este diferenta intre H, si H... care la temperatuva critic* 

mai sus eft U -fl.4- «, 

— nici uu motiv pentru ea H, si H», dec. sums lor, H, si sc a 
lezc la temperatuva oritioft, cftci aceasta ar msemua auulaiea 
tout! Sosimili a atractiei intermoleculare, care eons.i- 

tuie baza teoriei lui Laplace. . . | , ... ini u. 

In experientole lui Ramsay MneUls ). 
limca coloanei capilare se auuleazi la e.nperatina cntn i, 
s a concilia de aici cit tensnmea superficiali //, 
leaza si ea Voi iucerea si aril ci, dupft pirerea noastrft, .ezu 
S'acestor remarcabile experien t e n-an tat corect inter 

pretax. 

INTERPRETAR1SA EXPF.RIENTEI.OR W. RAMSAY 

$1 J. SHIELDS 

» * 1 t firr 711 R este raza meiiiscului 

pr „ wrsa ‘ ~ su ^. .. 

de contact _ R cos 0 

Hi formula (107) devine 

H cos 0= -- rfc (pi—ps) (1 ° 8) 

Kamsay ,i Shields au presupus ci unghiul de 

contact 9 este^nul la toate temperatur.le, scrnnd 

Y = — rMf>i — Pt)Si ( ,09) 

* 2 

•) Zoitschrllt Kir PhysikalEche Chemlc. 1*93. >■ '*• V ,:li 

**) Lnc. fit. 


TE NSIUNKA SUPLRFUjlAI,A I.NTIIK LIQWU ) *r VAl*ORH SAl 255 

y fii,ul du P* parerea lor tensiunea superficial. Ei au sustinut 
aceasta ipotcza, apriori neverosimila, pe singarele consideratii 
urmatoarc *) : 

„Beim Berechnen unserer Resultate ist angenommen 
worden, dass kein Kontaktwinkel zwischen dem Glas und dor 
Flussigkeit existiert, uud zwar aus folgenden Griinden : 

Ein Rohr von 0,65 mm im Durohmesser 
enthielt luftfreien Athcr. Es wurde mit dem 
Druckapparat verbunden und regelmassig er- 
hitzt. Blasen erschienen im Rohr, undes erwies 
sich ala inoglich, sic bei irgend welclier Tempe- 
ratur ganz stationar zu crhalten; sic stiegen 
nicht empor. In einern solchcn Kapillar- 
rahrchen ist cine Blase auf ihrem oberen uud 
u uteres Ende durch Menisken begrenzt; die 
W&nde dcs Glasrohrs sind zwar nass, aber 
mit cincr so dunnen Schicht iiberzogen, dass 
die Fliissigkeit selir langsam vom oberen zum 
miteren Toil des Rolires fliesst. So bleibt die 
Blase fast ohne Bewegung; sic steigt indessen 
docli selir langsam auf. Verkleinert man die 
Blasen durch Einschrauben der Schraube, so 
nahern sich die zwei gekrummten Obcrflfichen Fig. 72 
der Fliissigkeit; jedoch fangt die Blaso erst 
an zu stcigen, wenn der vertikale Durohmesser dem hori- 
zontalen gleich ist, d.h. wenn sie bcinahe kugelformig 
wmd. Oberhalb 160° bleibt eine Atherblase nicht liinger 
stationar, selbst wonn sie lang ist ; mit cinem engeren Rohr 
haben wir oftraals bemerkt, dass das Aufsleigen erst bei einer 
hoheren Temperatur anfing. Docli war es bei solchen Tempe- 
raturen stets notwendig. die Blase zu einer Kugel zusammen- 
zudnicken, ehe das Aufsteigen stattfand. 

Hatto nun ein Kontaktwinkel existiort, so ware es not- 
wendig gewesen, die Blase zusammendriicken, bis sic linsen- 
forniig geworden ware, d.h. bis ihr scnkrechter Durchmesser 
kleiner als ihr horizoutaler war. Dies haben wir nic bemerkt, 
und so ziehen wir don Schluss, da** in Abwesenheit von Lit ft 
es krinen Kontaktwinkel gibt u . 



•) Loc. cit., p. 452 . 
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Dar bulele in chestiune dcviu negresit sferice, in momentul 
cind celc doua meniscuri so apropic sufficient, lasind destul 
spatiu intro bule si perotii tubului, chiar daca inainto do a so 
reuni, meniscurile uu ar fi emisferice (fig. 72). 

Constatarea sfericitfttii bulelor, in momcutul cind inccp 
sft se urce, nu dovede$te deci inexisteuta imghiului do contact 0 . 
Este, din contra, extrem do probabil ca 0 create cu tern- 
peratura, $i tinde c-fttre 90° cind temporatura so apropie do 
to m porat u ra cr i t ieft. 

Oomparind (108) cu (109), obtiuent 


y = // cos 6 



rezultft do aici eft, cos 0 tinzind efttre zeio cind no apropiem 
do temporatura criticft, no put cm explica pentru co, la accastft 
temperaturft, h si y sc anuleazft ffirft ca 11 sft sc anuloze. 


FORTE ASUPRA t’NUl SOI.ID tNMUIAT IN UOIIID. 
TEORKMA DF. STATICA 

' 314. Sft consider&m un vas cu apfl contfntnd un solid tf, 

do formft oarecaro (fig. 73). . , 

Tntr-un pnnet M aituat fie pe peretele vasului. fie la supra¬ 
fata solidului 5. preaiunea totalft este 

(§ 3 ° 7) P +K 
p fiind preaiunea hidrostatieft, K, pro* 
siunea internft. . . 

J jE ? Presiunca normalft a lui Laplace 

| (§ 308) ostc 


Fig. 73 


tc = k _z/(-L + C) 


suprafata lichidului fiind concavd. _ - . 

Peretele vasului sau suprafata lui S, eonvexa m punctul 

M, este deci supusft la forta normalft unitarft 

/-*-*■=» + »[-=-+t- 


-—— ~ KA ucb n. siI 25? 


•ar daca peretele ar fi concav, l a f 0 rj a unitara 

UU 9 J?“ , dac * f »ptul a lost deja semnakt. 

Un eon, *o„d este in ecUUbru dacd supr^faTute supusa 
la planum (sau Untiuni) proportionate cu —+-L, R lt R 

Kind raze de curburi principal, positive sau negative,'dup’d 
cum Barbara este concavd sau context. Deed ~+-L este poa -_ 

Hod va n „ presiu ne, si in cazul contrar o tensiune^sau inters). 

PLurmnA corpurilor la suprafata lichidelor 

UNGHIUL DE CONTACT 

«s 



Fig - 74 PJ „ - 

r-ig. i.) 

sfin'm, . inter Pretare e«te realitatea este alta 

-asKsatisas se sr* ,n * 


’> ,:h ' volso n ’ TraiU * Physique. Paris, 1006. t. 1. p. 500. 


17. - IVnoiopDF «; teorli doI 
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Pe masur& ce cilindrul se infunda in apa, nngliiul 0 pe 
care-l face suprafa^a apei la contactul cilindrului cu orizo!»tul, 
raai intii negativ, se anuleaza si devine pozitiv; forfa verlicala 
lucrind asupra cilindrului, 2 H sin 0, mai Intii dirijata in jos, 
se anuleazft, apoi este dirijata in sus, §i — impreuna cu inipin- 
gerea hidrostatic&— poate sus^ine cilindrul daea estc dostuI 
de u.^or. Membrana elastic;!, sustintnd corpul uu exist a. 

Putem astfel si facem s& plutcascii pe apa : 

— Un cilindru ca mai sus, din sticlft zisil flexibilS, <le 
9 mm diametru si 12 cm lungime. 

— Un inel din acelasi material (fig. 70), h = 18 mm, 
tl = 25 mm, e = 3 mm. 

— Un dreptunghi din aoelasi material de 3 cm x I cm 
si 2 mm grosime (fig. 77). 



Fig. 70 Fig. 77 

— Un inel ca acela din figura 70, de sticlft obijjnuifcft, dar 
de dimensiuni mai mici, h = 5 mm, d = 10 mm, e = 0,7 mm etc. 

Toate aceste experience arata eft unghiul de contact nu 
este nul, dacft ar fi mil, cum au presupus R a m s a y si Shield s. 
corpurile mai dense ca apa n-ar putea pluti*). 


*) Pcntru alte detniii vcr.i Bulletin dc la Section Muntifique. tvH2. t 
XXIV, nr. 9. 
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